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Absorptions- und Fluoreszenzuntersuchungen 
an dampfformigen Cadmium- und Zinkhalogeniden. 


Von E. Oeser in Gottingen. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 15. Mai 1935.) 


is wurden die Absorptionsspektren von CdJ,, CdBr,, CdCl,, ZnJ,, ZnBr, 
und ZnCl, bis 1500 A untersucht. Bei CdJ, wurden fiinf Absorptionsmaxima 
gefunden, bei Zn J, drei und bei CdBr, zwei Maxima. Die anderen drei Salze 
zeigten nur kontinuierliche Absorption, die sich bei zunehmender Temperatur 
nach langen Wellen verschob. — Die Absorptionsbanden, die Walter und Barratt 
dem CdJ und dem CdBr zuschrieben, gehéren den entsprechenden Thallo- 
halogeniden an, wie ein Vergleich der Wellenlangen zeigte; die iibrigen Banden, 
die Walter und Barratt bei den Cadmium- und Zinkhalogeniden fanden. 
wurden ebenfalls beobachtet. Uber ihre Herkunft kann nichts Sicheres aus- 
gesagt werden, doch wird es wahrscheinlich gemacht, dali die zwei Bandengruppen, 
die beim CdCl, gefunden wurden, wirklich dem CdCl angehéren. — Fluoreszenz- 
versuche an den beiden Jodiden (Me J,) zeigten, daB das langwelligste Kontinuum 
einem Zerfall in MeJ + J’ (J’ = metastabiles Jod) entspricht. Die nachsten 
Absorptionsma xima ergeben einen Zerfall in Me J’ + J (Me J’ = angeregtes Halo- 
genidmolekiil). Das Me J’ emittiert dann ein Bandensystem, das fiir Jedes Maximum 
verschieden ist. Beim CdBr, lag der Fall wie bei den Jodiden, doch fehlte hier 
das erste Maximum, das einem Zerfall in Cd Br + Br’ entsprechen wiirde; statt 
dessen war das langwelligste Kontinuum so stark nach langen Wellen ver- 
breitert, daB man diese Verbreiterung einem solchen ProzeB zuordnen kénnte. 
Die drei iibrigen Salze gaben keine Fluoreszenz. Bei Einstrahlung von Licht 
in die beiden Absorptionsmaxima des Cd J, unter 1850 A ergaben sich keine neuen 
Fluoreszenzbanden. — Da bei keinem der untersuchten Salze ein Zerfall der 
Molekiile durch Lichtabsorption in unangeregte Teile festzustellen war, wurden 
die Halogenverbindungen als Atommolekiile aufgefaBt. Unter dieser Voraus- 
setzung wurden die Ergebnisse gedeutet. Am SchluB werden die Ergebnisse der 
Absorptionsuntersuchungen an Dampfen und Kristallen fiir die Cadmium- und 
Zinkhalogenide zusammengestellt und besprochen. 


Untersuchungen iiber Absorptions- und Emiussionsspektren haben bei 
zweiatomigen Molekiilen eine Fille von Aufkliarungen gebracht, und zwar 
nicht nur itber die Struktur der Spektren selbst, sondern auch tiber Bindungs- 
art und Bindungsfestigkeit der betreffenden Molekiile. So haben diese Be- 
trachtungen zur Unterscheidung von Atom- und Ionenmolekiilen gefiihrt. 
Unter Atommolekiilen versteht man Molekiile, die bei adiabatischer Ver- 
groberung der Schwingungsenergie im Grundzustand in Atome zerfallen: 
bei einem Ionenmolekiil erfolgt bei einem entsprechenden Prozeb ein Zerfall 
in Ionen. Bei mehratomigen Molekiilen erstrebt man ahnliche Ziele und hat 
aus Analogiebetrachtungen manche Schliisse ziehen kénnen; jedoch sind 
die Verhaltnisse im allgemeinen hier sehr kompliziert. Die Analyse und 
Deutung der Spektren steckt noch in den Anfangen, und die Ergebnisse 
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iiber Bindungsart und Bindungsfestigkeit sind mehr qualitativer Nat) 
Kin Fortschritt auf diesem Gebiete laBt sich erwarten, wenn man syst 
matisch Spektren analog gebauter Verbindungen untersucht, indem mei, 
z. B. die salzartigen Verbindungen zweiwertiger Metalle mit den verschi. - 
denen Halogenen studiert. Solehe Untersuchungen ergeben auch Au - 
schliisse iiber die Emissionsspektren des zweiatomigen Metallhalogenids, «: 
durch Absorption von Licht entsprechender Spektralbereiche ein Zerfall des 
dreiatomigen Molekiils in ein Halogenatom und ein angeregtes zwelatomiges 
Metallhalid stattfindet. Da fiir die Quecksilberhalogenide schon derartige 
Untersuchungen‘) vorliegen, schien es von Interesse, analoge Untersuchungen 
iiber Absorptionsspektren und Fluoreszenzspektren der Zink- und Cadmium- 
halogenide durchzufithren. Die Kenntnis der Emissionsspektren dieser 
Salze bis 2200 A mubte zudem das Aufsuchen der Fluoreszenz sehr erleichtern. 
Neben den Resultaten iiber die Spektren der genannten Halogenide ergeben 
sich gleichzeitig Kontrollen iber die Richtigkeit der Zuordnung der Spektren 
ber den Quecksilberhalogeniden. Wegen der Hohe der Elektronenterme 
der zweiatomaren Verbindungen konnten Ergebnisse nur erwartet werden, 
wenn die Untersuchungen bis moéglichst weit ins Schumann-Ultraviolett 
ausgedehnt wurden. 
A pparatur. 

Zur Untersuchung der Absorptionsspektren bis ungefahr 1500 A 
wurde die von Schmidt-Ott?) beschriebene Apparatur benutzt. Ein 
Wasserstoffentladungsrohr mit Flubspatfenster diente als Lichtquelle. 
Das Salz befand sich in evakwerten Quarzgefaben von 4 bis 6em Lange 
mit eingezogenen diinnwandigen Kuygelfenstern. Auf das Eindestillieren 
des Salzes wurde stets grobe Sorgtalt verwendet: das Gefaib wurde vorher 
mit Wasser und Saure gereinigt und dann 1m Hochvakuum ausgeglitht. 
Nun erst wurde das Salz vorsichtig eindestilliert und im Hoehvakuum 
abgeschmolzen. Das Quarzgefab befand sich in einem evakuierten Porzellan- 
ofen, der mit der Lampe und dem Spektrographen luftdicht verbunden war. 
Beobachtet wurde mit einem kleinen Flubspatspektrographen*), dessen 
Dispersion bei 1850 A 25 A/mm betrug. 

Zur Beobachtung der Banden, die Walter und Barratt‘) den Cad- 
mium- und Zinkhalogeniden zuschrieben, diente ein Quarzrohr mit zwei 
planen Fenstern von 16em Linge. Das Rohr befand sich in einem elektrischen 


') K. Wieland, Helv. Phys. Acta 2, 46 und 77, 1929. Im folgenden mit 
Wieland Emission zitiert. — 7) H. D. Schmidt-Ott, ZS. f. Phys. 69, 724, 1931. 
— %) G.Cario u. H. D. Sechmidt-Ott, ebenda 69, 719, 1931. — #4) J. M. 
Walter u. S. Barratt, Proce. Roy. Soc. London (A) 122, 201, 1929. 
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fen, der auf 750°C erwarmt werden konnte. Es wurde das Licht eines 
<ohlebogens durch das Quarzrohr geschickt und mit einer Quarzlinse auf 
en Quarzspektrographen (E 2) von Hilger abgebildet. Zur Ermittlung 
er Fluoreszenz bis 1850 A wurde das Salz in ein Quarzgefab mit Wood- 
cher Lichtfalle und einem planen Quarzfenster fiir die Fluoreszenzstrahlung 
indestilliert; in Richtung des einfallenden Lichtes war ein kleines Kugel- 
‘enster angebracht. Das Quarzgefal} befand sich in einem elektrischen 
Ofen mit seitlicher Offnune fiir die Eimstrahlune des Funkenlichtes. An- 
ceregt wurde die Fluoreszenz mit einem kraftigen kondensierten Funken, 
der mit PreBluft gekiihIt wurde. Auf eine Linse zur Abbildung des Funkens 
wurde verzichtet. Das Fluoreszenzlicht wurde dann mit einer Quarzlinse 
auf einen kleinen Quarzspektrographen geringer Dispersion mit der Licht- 
starke 1:8 abgebildet. 

Daneben wurde noch ein lichtstarker Glasspektrograph von Zeiss 
mit dem Offnungsverhaltnis 1: 3.5 fiir die sichtbare Fluoreszenz benutzt. 
Pir die Aufnahmen im Schumann-Gebiet wurden stets dlsensibilisierte 
Platten verwendet, fiir die Aufnahmen im roten Spektralbereich Agta- 
Superpanplatten. Die Temperaturen wurden mit emem Chromnickel- 
Thermoelement von Heraeus gemessen. Aus der Temperatur kann man, 
wenn die Sattigungsdrucke bekannt sind, den Dampfdruck berechnen. Da 
aber z. B. von Zn J, weder der Dampfdruck noch der Siedepunkt bekannt 
sind, von CdBr, nur einige unsichere Werte des Dampfdruckes und von 
den iibrigen Salzen die Dampfdrucke nur in einem wesentlich 
héheren Temperaturgebiet als es hier gebraucht wird, gemessen worden 
sind, wurde darauf verzichtet, die Dampfdrucke zu extrapolieren?). 

Fiir die Versuche zur Anregung der Fluoreszenz unter 1850 A wurde 
die von Wieland?) angegebene Apparatur fast unverdandert nachgebaut. 
Kin kraftiger Funke brannte in einer schwach strOémenden Stickstoff- 
atmosphare?) und wurde mit einer Flufispatlinse auf das Fhioreszenzgetab 

') Dampfdrucke und Schmelzpunkte siehe Landolt-Bornstein, Physi- 
kalisch-chemische Tabellen Hw. I. S. 338. 365; Eg. I. S. 189. 196, 211: ferner 
kg. ILb, S. 1296, 1301. Uber CdBr, siehe Gerhard C. Schmidt u. Roland 
Walter, Ann. d. Phys. (4) 72. 565, 1923 und iiber Zn Br, Manohar $8. Desai, 
Bull. Acad. Agra and Oudh Allahabad 2, 119, 1933 und 3. 31, 1933. In der zweiten 
\rbeit von Desai wird eine berichtigte Dampfdruckformel angegeben. die aber 
sehr schlecht mit den vom Autor gemessenen Werten itibereinstimmt. Benutzt 
man andere MeBpunkte fiir die Berechnung der Formel, so bekommt man er- 
heblich andere Werte fiir die Konstanten, und diese Unsicherheit geht auch in 
die Bestimmung der Verdampfungswiirme ein. — 7) K. Wieland. ZS. f. Phys. 76, 
S01, 1932; 77. 157, 1932. Im folgenden zitiert unter Wieland Fl. — *) Fir die 
Uberlassung des sauerstofffreien Stickstoffs in Bomben bin ich der Firma Osram, 
Berlin zu grobem Dank verpflichtet. 
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abgebildet. Dieses hatte zwei Kugelfenster in Richtung des einfallende: 
Lichtes. Das Fluoreszenzgefals besab ein planes Quarzfenster, aus dem da 
Fluoreszenzlicht auf eine Quarzlinse fiel, die das Licht auf den Quarz 
spektrographen abbildete. Das Gefaifi mit dem Salz befand sich in einen 
elektrischen Ofen, auf dem die abbildende Quarzlinse aufgekittet was 
Auch in dem Ofen befand sich Stickstoff. Die Durchlassigkeit des Stick 
stoffs und des Fluoreszenzgefabes wurde mit dem kleinen FluBspatspektro- 
graphen gepriift. Auberdem wurde das Funktionieren der Apparatur 
durch eine Wiederholung der Wielandschen!) Versuche mit Hg J, be- 
statigt. 
Ergebnisse. 

1. Absorption. Bei der Untersuchung mit dem Fluispatspektrographen 

wurden mit Ausnahme des CdCl,”) nur kontinuierliche Absorptionen ge- 


funden. Der benutzte Spektrograph war wegen der geringen Dispersion 
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Fig. 1. Absorptionsspektrum des CdJ,. bei wachsender Temperatur. Am linken Rand sind 
die Temperaturen in Celsiusgraden angegeben, am oberen Rand die mittleren Wellenlingen 
der Absorptionsmaxima in A. Vergriéferung 1,5fach. 


nur bis ungefihr 2500 A brauchbar. Die beiden Jodide zeigten mehrere 
Maxima der kontinuierlichen Absorption, die bei steigender ‘’emperatur 
nacheinander erschienen. Bei 220° bis 250°C wurden die beiden kurz- 
welligsten Kontinua des Cd J, (siehe Fig. 1) bei 1640 bis 1700 A und bet 


1) kK. Wieland, le. *) Ik. Oeser, Phys. ZS. 35. 215, 1934. 
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(70 bis 1870 A sichtbar. Die drei weiteren Maxima?) bei 2070 bis 2080, 
220 bis 2240 und 2620 A erscheinen dann bei hoherer Temperatur. Zwischen 
en beiden kurzwelligsten Maxima liegt ein Durchlassigkeitsgebiet bei 
710 bis 1750 A, das aber bei Temperaturen itber 250°C verschwindet. 
sei 400° C reicht die Absorption bis 3100 A, doch verschiebt sich bei noch 
,Oheren Temperaturen die langwellige Grenze noch wesentlich?). Auf einigen 
Aufnahmen waren die Jodbanden bei 1738 bis 1763 A%) zu sehen. 

Beim Zn J, (siehe Fig. 2) bildet sich zuerst ber 170° C ein Maximum der 
Absorption bei 1710 bis 1730 A aus. Bei 190°C ist nur noch die Liniengruppe 
bei 1570 bis 1585 A im Viellinienspektrum der Wasserstofflampe vorhanden, 
waihrend die stairkere Gruppe bei 1600 bis 1615 A schon absorbiert worden 
ist; gleichzeitig reicht die Absorption bis 1780 A ins langwellige Spektral- 
vebiet. Das nachste Maximum bei 1930 bis 1990 A erscheint dann bei 
200° C, ist aber bei 240°C schon verschwunden. Bei dieser Temperatur 





Fig. 2 Absorptionsspektrum des Zn J» bei wachsender Temperatur. 
Bezeichnung wie bei Fig. 1. Vergrifserung 1,5 fach. 


iiberdecken sich bereits die Maxima. Man bekommt aber nach dem Durch- 
lassigkeitsgebiet bei ungefaihr 1800 bis 1900 A keine vollstandige Absorption 


!) K. Butkow, ZS. f. Phys. 71, 678, 1931. — ?) KE. J. Evans, Phil. 
Mag. 31, 55, 1916 - §) H.Sponer u. William W. Watson, ZS. f. Phys. 


56, 184, 1929. 
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mehr. Der Absorptionskoeffizient ist also bei dem zweiten Maximum mer! 
lich schwacher als in dritten Maximum. Das erste und langwelligste Max 
nuun entsteht bei 220° bis 250°C und liegt bei ungefaihr 2140 bis 2280 / 
Is ist auf den Aufnahmen nur recht schwach zu sehen; But kow!) fand di 
Maximum der Absorption bei 2380 A. Zwischen dem langwelligsten wn 
dem zweiten Maximum liegt ein Durehlassigkeitsgebiet bei 2050 bis 2100 A 

Bei den beiden Bromiden war die Zahl der Absorptionsmaxima erheblic! 
veringer. Bei 280° bis 300°C absorbiert das CdBr, von der kurzwellige 
Beobachtungsgrenze (die bei dieser ‘lemperatur wegen der Absorption 
der heifen Quarzfenster bei 1580 A liegt) bis 1710 A, ohne dai man ein 
Maximum finden kann. Bei 310°C ersecheint dann ein Maximum bei 1960 
bis 1990 A. Bei 340°C liegt noch zwischen den beiden Maxima ein Dureh- 
lissigkeitsgebiet bei 1810 bis 1900 A. Da bei dieser T'emperatur die lang- 
wellige Absorption schon bis 2150 A reicht, breitet sich das Kontinuum vor 
allem nach langen Wellen aus. Bei 480°C absorbiert die Substanz_ bis 
2850 A alles Licht. Zwischen 220° und 240°C setzt beim Zn Br, eine plotz- 
liche Absorption von der kurzwelligen Beobachtungsgrenze bis 2050 A ein. 
Aber auch bei 230°C ist in dem angegebenen Bereich kein Absorptions- 
Imaximum zu sehen. 

Die beiden Chloride besitzen nur eme- konutinuierliche Absorption, 
die sich bei wachsender ‘'lemperatur nach langen Wellen ausbreitet. Das 
ZnCl, absorbiert bei 350° C alles Licht bis 2250 A. Das CdCl, ist das einzige 
Salz, bei dem die Metallresonanzlinie 118 — 24 P, (2289 A) in Absorption 
erscheint. Sie tritt von 450° C ab auf; bei dieser Temperatur reicht die Ab- 
sorption bis 2070 A. 

Wir gehen nun zur Besprechung der diskontinuierlichen Absorption 
liber. Kin bei CdCl, gefundenes Bandensystem gehoért offenbar emer Ver- 
unreinigung an, die aber nach Beobachtungen von Sen-Gupta?) weder 
CdO noch ZnO sein kann. Es wurden mit besonders remem CdCl,3) Kon- 
trollversuche gemacht, bei denen die Banden verschwunden waren. Auch 
auf den Aufnahmen mit dem gewohilichen Salz schien das Bandensystem 
in keinem Zusammenhang mit der nach langen Wellen sich ausbreitenden 
kontinuierlichen Absorption zu stehen: bei zunehmender Temperatur ver- 


schwinden die kurzwelligeren Glieder des Systems, doch tritt vollstandige 


') K. Butkow,. Phys. ZS. d. Sowjet-Union 4, 577, 1933. — *) P. Kk. 
Sen-Gupta,. Bull. Acad. Agra and Oudh Allahabad 2, 245, 1933. Sen- 
Gupta fand bei CdO und ZnO bis 2000 A kein solches Bandensystem. 

3) Fiir die Herstellung des CdCl, aus reinstem Cadmiummetall von Hilger 
(spectroscopically standardised) und reinster Salzsiure bin ich Herrn Dr. Krings 
sehr zu Dank verpflichtet. 
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sorption vom Viellinienspektrum der Wasserstofflampe nach langen 
ellen erst bei noch héherer Temperatur auf. Die Banden sind zwischen 
‘0° und 350°C zu sehen. Irgendeine Struktur konnte nicht beobachtet 
erden. Die Breite der Banden betragt 200 bis 220 em, ihr Frequenz- 
vostand legt zwischen 850 und 1000 em-?. Die Banden verbreitern sich vor 
allem im kurzwelligen Teil bei wachsender Temperatur erheblich (um 
5 bis 7 A) nach langen Wellen. Die gemessenen Wellenlingen der stirksten 
Banden bei 130° bis 150°C sind in Tabelle 1 angegeben. Wegen der Ver- 


waschenheit der Banden sind die Werte nur bis auf etwa 1 A sicher. 


Tabelle 1. Wellenlangen des im CdCl, gefundenen Bandensystems 
(Verunreinigung). 








Kurzwellige Kante Langwellige Kante 

Ain A yin em-! 47 in em! Ain A vy in em! Jvinem ! 
2163 46 230 - 2174 46 OOO ' 
2124 47 080 a 2134 46 860 aa 
2085 47 960 890 2094 47 760 900 
2047 48 850 9X0 2055 48 660 990 
2007 49 830 850 2017 49 580 900 
1973 50 680 970 1981 50 480 960 
1936 D1 650 900 1944 D1 440 970 
1903 52 550 980 1908 D2 410 370 
1868 53 530 910 1877 53 280 1010 
1837 D4 440 930 1842 34 290 930 
1806 5d 370 1000 1811 55 220 1020 
1774 56 370 1778 56 240 > 


Bei der Untersuchung mit dem Hilgerschen Quarzspektrographen 
im Wellenlangenbereich um 3000 A wurde ein Teil der von Walter und 
Barratt (l.¢.) angegebenen Banden beobachtet. Beim CdJ, zeigten sich 
ebenso wie beim Cd Br, keine Banden in Ubereinstimmung mit den Arbeiten 
von Evans (I. ¢.) und Butkow!). Hingegen geben fiir Cd J, die englischen 
Forscher zwei Gruppen von Banden an. Ein Vergleich der Wellenlaingen- 
angaben zeigt, dab die kurzwelligere Gruppe identisch ist mit But kows?) 
TlJ-Banden in Absorption. Die zweite Gruppe ist die langwelligere Fort- 
setzung der ersten: doch sind bei Walter und Barratt auber den Maxima 
der Absorption die sie tiberlagernden Banden mitgemessen, die nach But- 
kow Abstinde von 24 bis 31 em! haben. Bei Butkow sind die Wellen- 
lingen dieser Banden nicht angegeben, doch folgt die Identitat emdeutig 
aus Butkows Abbildungen und Beschreibungen und der Ubereinstimmung 
der Frequenzabstinde. Walter und Barratt haben zwei Maxima mehr 


') K. Butkow. ZS. f. Phys. 71, 678, 1931. — ?) K. Butkow, ebenda 
58, 232, 1929. 
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vemessen als der russische Forscher. Auch bei Cd Br, sind die Banden vy: 
Walter und Barratt nach den Wellenlangenangaben eindeutig identisc 
mit Butkows Tl Br-Banden. 

Bei CdCl, trat die Cadmiumresonanzlinie 14S —2%P, (38261 A) a 
und auberdem ein Teil von Butkows TICl-Banden, die auch von Walte: 
und Barratt schon dem TIC! zugeschrieben wurden. Auf den Aufnahme: 
mit dem reinsten CdCl, waren die TICI-Banden verschwunden. Zwe: 
Gruppen von Banden, die auch Walter und Barratt verzeichnen, bei 
3175 bis 3144A und bei 3073 bis 8052 A, waren jedoch noch bei dem reinsten 
CdCl, zu sehen. Die Wellenlingen der langwelligeren Gruppe zeigen eine 
vewisse Ubereinstimmung mit den AgCl-Banden!), doch betragen die Ab- 
weichungen einige AngstrOmeinheiten und sind erheblich gréber als bei den 
Thallohalogenidbanden. Die zweite Gruppe sieht der ersten Gruppe sehr 
ahnlich, kann aber nicht dem AgCl angehéren, da in diesem Wellenlangen- 
bereich keine AgCl-Banden beobachtet wurden. Deshalb ist es wenig 
wahrscheinlich, dai die beim CdCl, von Walter und Barratt gefundenen 
Banden mit AgCl-Banden identisch sind. Mit Cd,-Banden kénnen sie auch 
nichts zu tun haben”). Eine spektroskopische Analyse des unreinen Salzes?) 
hatte auber Zn noch Ag als Verunreinigung ergeben. Geringe Spuren von 
Silber waren auch in dem Cd, das zur Herstellung des reinsten CdCl, benutzt 
wurde, doch lieben sie sich chemisch nicht mehr nachweisen. So hegt nur 
der Schlub nahe, dab diese beiden Gruppen dem CdCl angehéren. Unklar 
bleibt dabei nur, warum die anderen Cadmiumhalogenide*) keine entsprechen- 
den Banden zeigen. 

Von den drei Zinksalzen zeigt das ZnJ, keine Banden®). Auf den 
Aufnahmen des Zn Br, erscheinen zwei lichtschwache Banden bei 3112 
und 3104 A, die von Walter und Barratt mit eimgen anderen ausgemessen 
wurden. Beim ZnCl, erscheint wie beim CdCl, die Zimkresonanzlinie 
3076 A. AubBerdem finden sich wie bei Walter und Barratt eine scharfe 


und starke Linie bei 2934 A und in deren Umgebung scheinbar ohne Zu- 


1) Uber AgCl-Banden in Absorption siehe J. Franck u. H. Kuhn, ZS. f. 
Phys. 44, 607, 1927 und Brooks A. Brice, Phys. Rev. (2) 35, 960, 1930. — 
*) Uber Cd,-Banden siehe z. B. S. Mrozowski, ZS. f. Phys. 62, 314, 1930; 
val. ferner Heinrich Kuhn u. Sven Arrhenius, ebenda 82, 716, 1933, die die 
erwihnten Banden auf ihren Aufnahmen mit Cadmiummetall in wechselnder 
Intensitit und unabhingig vom Dampfdruck des Cd finden. — *) Fiir die 
spektroskopische Analyse der Proben mit einem Kohlebogen schulde ich 
Herrn Dr. Witte groBen Dank. — *) Siehe jedoch R. K. Asundi, R. Samuel 
u. M. Zaki Uddin, Current Science 2, 429, 1934, die bei Cd F 2 Emissions- 
bandensysteme im Gelbgriin und Rot fanden. — 5) Siehe auch Walter und 
Barratt. lc. und K. Butkow, Phys. ZS. d. Sowjet-Union 4, 577, 1933. 
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mmenhang einige breite, unscharfe und lichtsehwache Banden. Alle diese 

inden sehen ganz anders aus wie die Banden des CdCl. Einen gewissen 
“inweis bietet vielleicht das Ergebnis der spektroskopischen Analyse), 
aie bei ZnCl, und bei Zn Bry als Benmengung Fe ergab, aber keine Spur 
von Ag. 

2. Fluoreszenz. Unter Benutzung von Filtern und verschiedenen 
Munken wurde versucht, Licht in nur jeweils eines der gefundenen Ab- 
sorptionsmaxima einzustrahlen. Um zu verhindern, dai die Grenzen der 
Anregung verwaschen werden, wurde bei der Temperatur gearbeitet, bei 
der das betreffende Absorptionsmaximum noch nicht von den anderen 
Absorptionsgebieten wtiberstrahlt war. Arbeitet man bei zu hoher Tem- 
peratur, so kann man die einzelnen Absorptionsmaximna nicht mehr getrennt 
anregen?). Die Bezeichnung der Fluoreszenzbanden ist hier wie bei Wie- 
land (Fl.) vorgenommen worden. Das System B liegt im Roten; System C 
in der Gegend um 3000 A. Der Bau aller beobachteten Fluoreszenzbanden 
zeigt, dab sie zweiatomigen Molekeln zugehéren, also den Verbindungen 
MeX und nicht Me X,. 

Beim Cadmiumjodid ergab sich bei Einstrahlung in das Absorptions- 
gebiet bei 2620 A keine Fluoreszenz. Benutzt man einen Pb-Funken in 
Verbindung mit einem Uviolglas als Filter, so kann man zur Anregung die 
kraftigen Pb-Linien 2614 und 2628 A benutzen und schneidet Wellenlingen 
unter 2550 A fast vollstandig ab. Die emittierte Strahlung kénnte nur im 
sichtbaren oder ultraroten Spektralbereich liegen, da fiir die Fluoreszenz 
nur die eingestrahlte Energie von 2620 A oder 4,7 Volt weniger der Abspal- 
tungsarbeit eines Jodatoms [2,0 Volt)] zur Verfiigung steht, d. h. 2,7 Volt 
oder rund 4600 A. 

Es zeigte sich, dai man mit einer konzentrierten wasserigen Lésung 
von KF in einer Quarzkiivette Licht unter 2220 A fast vollstandig ab- 
schneiden und mit einem Funken aus Ag oder Cu genau in das Absorptions- 
maximum bei 2220 bis 2240 A einstrahlen kann. Dann kann man das 
Bandensystem B getrennt von dem ultravioletten System C anregen. Dammit 
bestatigt sich eine schon von Wieland (FI.) ausgesprochene Vermutung. 
Dab Terenin (I. ¢.) die beiden Bandensysteme nicht getrennt anzuregen 
vermochte, liegt wohl daran, da er zu hohe Temperaturen verwandte. Man 


bekommt bei dieser Art der Anregung das langwellige Ende des Systems bei 


') Siehe FuBnote 3, S. 706. — ?) Siehe Fluoreszenzversuche an CdJ, und 
ZnJ, von A. Terenin, ZS. f. Phys. 44, 713, 1927. — 3) Berechnung der 


Dissoziationsarbeiten von CdBr, CdJ, ZnJ und CdJ, siehe H. Sponer, ZS. 
f. phys. Chem. (B) 11, 425, 1931. 
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6600 A und sieht mit dem Auge ein rotes Leuchten, wahrend die Fluoreszer / 
bei ungefilterter Kinstrahlung rotgelb aussieht. Auch mit einem Cd-Funke; , 
dessen Licht durch eine Kalkspatplatte von limm Dicke gefiltert wurde, 
bekommt man nur das System B. Die kiirzeste Cd-Funkenlinie hinter dey 
Kalkspatplatte ber 2144 A fallt bei dieser Temperatur in ein Durchlassi: 
keitsgebiet und die nachsten Linien bei 2195 und 2265 A regen erst dic 
Fluoreszenz an. Bei dieser Anregung ist das System B in feine Linien aui- 
geldst (siehe Tabelle 2 und Fig. 3); regt man das Bandensystem aber mui 


ungefiltertem Al-, Zn- oder Cu-Funken an, so zeigt sich bei der geringen 


3 23 8 Sk 
> > S 2 © 
S 6 ae) > > 
i ete . . 
, J , é, Fig. 3. Fluoreszenzbandensystem B des Cd J 
| bei Anregung mit Cd-Funken, der durch 1 mm 
Kalkspat gefiltert ist. Die mit Strichen ver 
‘ ' sehenen Linien sind gestreute Cd-Funkenlinien 





VergréBberung 3,4 fach. 


Dispersion des Spektrographen keine Struktur. Nur ber Ag-Funken ist die 
Struktur ebentalls, wenn auch schwiicher, zu sehen. Bei Hg J, war bei dem 
System Bo eme ganz ahnliche Erschemung zu beobachten. Da sich das 
Aussehen der Fluoreszenz nicht andert, ob man einen ungefilterten oder durch 
eine Kalkspatplatte gefilterten Cd-Funken benutzt, kénnen die Linien bei 
1874 und 1844 A die Fluoreszenz wahrscheinlich nicht anregen. Die Tem- 
peratur, bei der die Fluoreszenz zu sehen war, betrug 285° bis 300°C 
entsprechend der Absorption. 


Tabelle 2. Wellenlangen der Kanten des Bandensystems B des CdJ 
bei Anregung mit Cd-Funken. 








Ain A vy in em~! jv in em! Ain A ry in em! 4yin em”! 

6572 15 220 ss s 6113 (2) 16 360 

6484 15 420 oa 2-100) 6072 16 470 a 

6446 15520 09 6035 16 570 140 

6392 15 640 110 DYR4 16 710 120 

6348 15 750 100 5942 16 830 110 

6310 15 850 110 5902 16 940 140 

6267 15 960 120 5855 17 080 90 

21 5 O8 : 582. 717 ‘ ' 

6218 16 080-989 — 2. 140 824 17170 | og90 — 2-130 
5736 17 430 ‘ 
5688 17 580 150 


Durch Anregung mit Zn-, Al- oder ungefiltertem Cd-Funken im Wellen- 
langenbereich des dritten Maximums der Absorption bei 2070 bis 2080 A 


bekommt man das ultraviolette System C. Hingegen ist, wie erwahnt, 


eine Anregung mit eiem durch eine Kalkspatplatte gefilterten Cd-Funken 
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ht mdglich. Das Bandensystem C erschien bei der gleichen Temperatur 
- das System B. Die acht Banden, die man auf der Platte bekommt, 
mmen aufs beste mit den acht lichtstarksten Banden der [mission 
perein: jedoch sind die einzelnen Uberginge nicht aufgelést. Mit der 
paratur zur Kinstrahlung von Funkenlicht unter 1850 A wurden Versuche 
yur Anregung des Molekiils in die beiden kurazwelligen Absorptionsmaxima 
bei 1770 bis 1870 und 1640 bis 1700 A gemacht. Es erschien aber auber 
den beiden Fluoreszenzsystemen B und C kein neues Bandensystem. 
Nach diesen Ergebnissen ist die Deutung der verschiedenen Absorptions- 
und Fluoreszenzprozesse naheliegend und schhebt sich der Deutung der 
Fluoreszenz der Quecksilbersalze an. Das Maximum der Absorption bei 
2620 A, das mit keiner Fluoreszenz verkniipft ist, wird man einer Dissoziation 
des CdJ, in Cd + J’ (J soll metastabiles Jod bedeuten) zuordnen. Die 
Absorptionsenergie betragt 4,7 Volt, und fir die Jodanregung braucht man 
0.94 Volt. Da wie erwahnt die Dissoziationsenergie in CdJ + J 2,0 Volt 
betrigt, so bleiben 1,8 Volt fiir die kinetische Energie der Dissoziations- 
partner tibrig; dies ist ein plausibler Wert [vgl. Wieland (FI.)]. 
Das zweite Maximum wird entsprechend einer Dissoziation in Cd J’ + J 
(mit Strichen werden die angeregten Molekiile bezeichnet) zugeordnet. 
Das Cd J’ emittiert dann das System B, dessen geringste Anregungsenergie 
Wieland (Fl) zu 3,2 Volt abgeschatzt hat. Da die Anregungsenergie des 
Absorptionsmaximums 5,5 Volt betragt, bleiben 2,3 Volt fiir die Dissoziations- 
arbeit und die kinetische Energie tibrig. Dab man bei Anregung mit Wellen- 
langen von 2220 bis 2240 A nur noch das langwellige scharte Knde bekommt, 
soll, wie beim HgJ,, durch die Annahme einer merklichen Verschiebung 
der Potentialkurve des CdJ’ nach gréberen Kernabstainden gegeniiber 
dem Grundzustand gedeutet werden. Danach entspricht das langwellige 
Kinde, wo auch die Banden ihre gréBte Intensitat haben, einem Klektronen- 
sprung vom Potentialminimum der oberen Kurve nach der Dissoziations- 
vrenze des Grundzustandes. Dies Ende liegt bei 6600 A. Aus dem Bandenzug, 
der sich nur ungenau ausmessen lief, kann man fiir das Grundschwingungs- 
quant auf eine untere Grenze von 140 em? schlieben. Benutzt man zur 
Kinstrahlung hohere Knergien, so werden viele Schwingungsquanten des 
oberen Zustandes angeregt. Die Uberginge zwischen den verschiedenen 
Niveaus des oberen und unteren Zustandes ergeben lauter iiberlagerte 
Bandenserien, die (vor allem bei geringer Dispersion) ein Kontinuum vor- 
tauschen. 
Die Anregungsenergie fiir das Absorptionsmaximum bei 2070 bis 2080 A, 


welches das System C in Fluoreszenz liefert, betriigt 6.0 Volt. Die Energie 
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der 0,0-Bande des Systems C ist von Wieland zu 3,7 Volt berechn: 
worden, so dab also fiir die Dissoziationsarbeit des Cd J, in Cd J + J 2,3 Vo 
abrigbleiben. Es ergibt sich also auch hier wieder der gleiche Wert fiir d 
obere Grenze der Dissoziationsarbeit, der aus den anderen Anregungs- 


prozessen gefolgert wurde. 


Kine sichere Deutung fiir die beiden kurzwelligen Absorptionsmaxim, 
bei 1770 bis 1870 und 1640 bis 1700 A kann nicht gegeben werden. Es kann 
sein, dab der Zerfall des Molekiils, der durch Einstrahlung von Licht in 
eines der beiden Absorptionsmaxima erfolgt, mit einer so lichtschwachen 
Fluoreszenz verknipft ist, dab sie nicht beobachtet werden kann. Es besteht 
aber auch die Moglichkeit, dali das Molekiil in ein metastabil angeregtes JJ’ 
und in ein Cd J’ dissoztiert und dai das Cd J’ im Falle des langwelligeren 
Maximums das System B emittiert, im anderen Falle das System C. Es 
steht fiir das Absorptionsmaximum bei 1770 bis 1870 A eine Anregungs- 
energie von rund 6,8 Volt zur Verfiigung. Zieht man davon die Anregungs- 
arbeit des J’ zu 0,94 Volt und die Energie des Systems B zu 3,2 Volt ab, 
so bleiben 2,7 Volt iibrig. Fiihrt man dieselbe Berechnung fiir das Maximum 
bei 1640 bis 1700 A oder rund 7,4 Volt durch, so bekommt man entsprechend 
2.8 Volt, die fiir die Dissoziationsarbeit und die kinetisehe Energie der 
Dissoziationsprodukte zur Verfiigung stehen. 

Zn Jy. Hier legen die Verhaltnisse- ganz ahnlich wie beim CdJ,. Das 
Fluoreszenzsystem B kann man mit Zn-, Al-, Ag- und Cu-Funken anregen. 
Ks verschwindet jedoch bei allen Funken, wenn man eine Kalkspatplatte 
von 1mm Dicke dazwischen schiebt. Demnach ist also die langste Wellen- 
linge, mit der man das Bandensystem noch anregen kann, die Zn-Funken- 
linie bei 2026 A. Es labt sich daher das System B dem Absorptionsmaximum 
bei 1930 bis 1990 A zuordnen. Die Fluoreszenz ist bei 220 bis 275°C zu 
sehen. Hingegen war das Absorptionsmaximum nur bis 240°C gut zu 


erkennen und wird dann wohl von dem kurzwelligeren Maximum iiberstrahlt. 


» 
~~ > Sxn-s Fig. 4. Fluoreszenzbandensystem B_ des 
33 S Ses zn J» bei A it ungefiltertem Z 
i >: 2s uJ» bei Anregung mit ungefiltertem Zn- 
| Lclnckl Funken. Die mit Strichen versehenen Linien 
_ a8 sind gestreute Zn-Funkenlinien. Vergriébe- 
rung 3,4 fach. 


Um moglichst grobe Intensitat der an sich lichtschwachen Fluoreszenz 
zu erzielen, wurde, obgleich bei der Absorption dies Maximum schon nicht 
mehr zu sehen war, doch bei 275° C gearbeitet (vgl. auch die Beschreibung 


der Absorptionsversuche, 8. 702 ff.). Bei Anregung mit dem Zn-Funken, 


der nur eine anregende Linie liefert, bekommt man beim Zn J, genau wie 
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im CdJ, eine Reihe von feinen Linien, die bei Anregung mit den anderen 
anken stark verwischt sind (siehe Tabelle 3 und Fig. 4). 

Da man schon bei Wellenlingen, die gréber als 2026 A sind, keine 
‘uoreszenz mehr bekommt, ist das Maximum bei 2140 bis 2280 A wohl in 
nalogie zum CdJ, einem Zerfall in ZnJ + J’ zuzuschreiben. 

Das ultraviolette Bandensy- Tabelle 3. Wellenlangender Kanten 
stemC bekommt man bei derselben des Bandensystems B des ZnJ bei 
'emperatur wie das System B; man Anregung mit Zn-Funken. 


kann es mit Al- und Cd-Funken 





Zin A vy in em! Jv in em! 
zum Erseheinen bringen. Die Zn- 
Funkenlinien regen das System — o = 240 — 2-120 
nur noch sehr lichtschwach an, 5867 17.040 a 
wie man itberhaupt fir diese 5821 17 180 
. . 5770 17330 | 1? 
Fluoreszenz die dreifachen Be- ames page 140 
; 9723 17 470 160 
lichtungszeiten wie beim CdJ, 5673 17 630 
weenie, tin dlin tank dela — 17800 140 
vaucht, die schon dor e ge 5575 17 940 os 
Stunden betrugen. Da die gleichen 5526 18 100 
Funkenlinien beide Fluoreszenz- atss 18 300 “ 
— _— 5432, | «18410 32) 
systeme B und C anzuregen ver- 5378 18590 55 
5335 | 18740 


mogen, ist wohl der Schlub be- 
rechtigt, dab beide Systeme demselben Kontinuum (1930 bis 1990 A) zu- 
zuordnen sind. Die vier Banden, die man bei System C beobachten kann 
(die einzelnen Uberginge sind wieder nicht aufgelést), stimmen vorziiglich 
mit den lichtstarksten Emissionsbanden iiberein. 

Kine Deutung der experimentellen Ergebnisse ergibt sich wieder aus 
der Betrachtung der eingestrahlten und emittierten Energie. Fir das 
erste Absorptionsmaximum bei 2140 bis 2280 A betragt die aufgewandte 
Knergie 5,4 bis 5,8 Volt. Zieht man davon wieder die Anregungsenergie 
des J’ (0,94 Volt) ab, so bekommt man 4,5 bis 4,9 Volt Energie fiir die 
Dissoziationsarbeit des Zn J, in ZnJ + J und die kinetische Energie. Mit 
den Butkowschen!) Werten fiir das Absorptionsmaximum (2380 A oder 
5,2 Volt) und die Dissoziationsarbeit (3,1 Volt) bekommt man 1,2 Volt fiir 
die kinetische Energie der Dissoziationspartner. Um die Dissoziationsarbeit 
zu berechnen, mubte Butkow erst die (unbekannte) Siedetemperatur des 
ZnJ, aus der Siedetemperatur des Zn Br, und des ZnCl, abschitzen und 
dann aus thermochemischen Daten den Wert berechnen. Da der so erhaltene 
Wert schlecht in die Reihe der tibrigen Werte der bekannten Dissoziations- 


arbeiten der Quecksilber-, Cadmium- und Zinkhalogenide pabt, scheint es, 


') K. Butkow, Phys. ZS. d. Sowjet-Union 4, 577, 1933. 
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als ob die Dissoziationsenergie zu grob abgeschatzt wurde. Auch aus dy 
Anregungsprozessen des Zn J, folgt ein Wert, der um 2 Volt herum legen m 

Fir die Deutung des zweiten Absorptionsmaximums (bei 1930 bis 1990. 
braucht man die Kenntnis der Energie der 0,0-Bande des Bandensystems B { iy 
Zn J’. Zur Berechnung wurde wieder wie bei Hg J, und Cd J, [Wieland (FI 
zu der Energie der langwelligen Grenze der Emission die Dissoziation.- 
energie von ZnJ in Zn + J gleich etwa 2,0 Volt (siehe H. Sponer, 1. « 
hinzuaddiert. Die Emissionsgrenze wurde als Elektroneniibergang vor 
Minimum der oberen Potentialkurve zur Dissoziationsgrenze des Grunc- 
zustandes gedeutet: sie liegt hier bei 6100 A oder 2,0 Volt. Dann muBb dic 
Knergie der 0, 0-Bande bei 4,0 Volt oder 3100 A liegen: allerdings konnte 
Wieland das Kontinuum des Systems B nur bis 3600 A verfolgen, doch 
stellen die 2,0 Volt fiir die Dissoziationsarbeit des Zn J nur eine obere Grenze 
dar. Zieht man die oben berechneten 4,0 Volt von der Energie des zweiten 
Maximums der Absorption bei 1930 bis 1990 A, die 6,2 bis 6,4 Volt ent- 
spricht, ab, so bekommt man 2,2 bis 2,4 Volt. Dieser Wert kann nur un- 
vefahre Giltigkeit besitzen. Wegen der Unsicherheit in der Dissoziations- 
energie des ZnJ bedeutet er einen unteren Grenzwert, wegen eventuell 
noch freiwerdender kinetischer Energie der Dissoziationsprodukte stellt 
er jedoch einen oberen Grenzwert dar. Fir das Schwingungsquant des 
unteren Zustandes ergibt sich aus Tabelle 3 ein unterer Grenzwert von 
etwa 160 em}, | 

Da das System C nach Wieland (Emission) 3,7 Volt Mindestenergie 
hat, bekommt man, wenn man, wie oben auseinandergesetzt, diesem System 
das gleiche Kontinuum zuordnet, 2,5 bis 2,7 Volt fiir die Dissoziationsarbeit. 
Bem CdJ, waren die Anregungsenergien der beiden Systeme um 0,6 Volt 
verschieden und bei Hg J, um 0,9 Volt: hier ist die Differenz so klein, dati 
sie nicht mehr zu trennen ist. 

Auf eine Untersuchung des Absorptionsmaximums bei 1710 bis 1730 A 
wurde verzichtet, da auch beim CdJ, die Anregung der kurzwelligsten 
Maxima keine neuen Fluoreszenzbanden ergeben hatte. Vielleicht findet 
auch hier wieder eine Anregung in J’ und Zn J’ gleichzeitig statt, wobei das 
Zn J’ das System B oder C emittieren wiirde. Ein Emissionssystem, das 
Wieland bei 2250 bis 2400 A beobachtet hatte, war schon im Entladungs- 
rohr so lichtschwach, dab es nicht ausgemessen werden konnte. Es war 


deshalb nicht zu erwarten, dab dies System bei normaler Belichtungszeit 


in Fluoreszenz erschien. 
In Tabelle 4 sind die Resultate fir CdJ, und Zn J, zusammengestellt. 
CdBrg. Hier kann man mit Ag-, Al- und Zn-Funken das System B 


anregen. Mit emem Cd-Funken ist das Leuehten nicht anzuregen und auch 
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Tabelle 4. Die Absorptionsmaxima und Fluoreszenzbanden von 
CdJ, und ZnJ,. 





ea eee Energie Energie ager ng Diss.-Arbeit 
—— a Fluoreszenzbande set Phat = ord seidieaatiaa 
A in e-Volt in e-Volt Energie in e-Volt 
Cd Jy. 
2620 4,7 | Jod-Anregung 0,94 3,8 2,0 
2220—2240 5,5 System B rw 3,2 2,3 
' System C 
2 7 on 8&0 t O - « 2 
2070 —20 , | 29530 em-! 3,7 3 
1770 —1870 ~ 6.8 ? 
1640—1700 ~ 74 | ? 
Zn Jp. 
2140— 2280 5,4—5,8 Jod-Anregung 0,94 4,5—49 3,1 (?) 
System B und < 4,0 2,2—2,4 
1930— 1990 6,2—6,4 System C es 9K 997 
30 118 cm7! 3,7 2,5—2,¢ 
1710 —-1730 7,1 ? 


nicht mit einem Zn-Funken, der durch eine Kalkspatplatte von 7 mm Dicke 
vefiltert ist. Die Cd-Linien 1844, 1874 und 2144 A und die Zn-Linie 2100 A 
kénnen also die Fluoreszenz nicht anregen. Die Anregung erfolgt demnach 
im Gebiet des Kontinuums bei 1960 bis 1990 A. Die Fluoreszenz wurde bei 
340° C aufgenommen. Bei dieser Temperatur reicht die langwellige Grenze 
der Absorption schon bis 2150 A. Eine Auflésung des Bandensystems in 
Linien, wie bei den beiden Jodiden konnte nicht beobachtet werden, wie es 
auch bei HgBr, der Fall war. 

Das ultraviolette System C, das Wieland frither in Emission gefunden 
hatte, konnte hier nicht erhalten werden. Energetisch palit dieses System 
ausgezeichnet zu dem Kontinuum bei 1960 bis 1990 A. Es wurden die 
Belichtungszeiten auf das 3,5fache gesteigert, wie sie bei gleicher Intensitit 
mit System B nétig gewesen wiren. Es war schon SystemC des Zn J, 
erheblich lichtschwacher als die entsprechenden Banden bei Cd J,. Auberdem 
vehort zu dem gleichen ziemlich schmalen Absorptionskontinuum das 
System B, so dab es méglich erscheint, dab das ultraviolette System wegen 
seiner geringen Intensitat nicht beobachtet werden konnte. 

Versucht man eine Deutung wie bei den Jodiden durchzufiihren, so 
ist nach den Aufnahmen mit gefilterten Funken das Bandensystem B 
dem Kontinuum bei 1960 bis 1990 A zuzuordnen. Ein langwelligeres Kon- 
tinuum wurde nicht beobachtet im Gegensatz zu den Jodiden, wo das 


langwelligste Kontinuum zu einem Dissoziationsprozeb in z. B. Cd J+ J’ 


cehérte. Nach dem friiher gesagten scheint es aber wahrscheinlich zu sein, 
dafi die Verbreiterung des Kontinuums bis 2150 A einem solehen Prozel 
zuzuschreiben ist. Da die Dissoziationsarbeit des Cd Br, in Cd Br + Br 
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2,0 Volt betragt'), und eine Wellenlinge von 2150A einer Energie vo, 
5,7 Volt entspricht, so bleiben 3,7 Volt fiir die Anregung und die kinetisch : 
Energie des Broms iibrig. Die Anregung des metastabilen Broms erforder 
0,45 Volt; der Rest von 3,2 Volt steht fiir die kinetische Energie zur Ve: 
fugunyg. 

Die Anregungsenergie des Systems B ist nicht bekannt, kann aber wiv 
bei den Jodiden abgeschatzt werden. Setzt man fiir die (unbekannté 
langwellige Grenze den Wert 7000 A (1,8 Volt) ein, bis zu dem sich dic 
Schwarzung auf der benutzten Platte verfolgen lat, und der einen oberen 
Grenzwert darstellt, und addiert zu dieser Energie wieder die Dissoziations- 
arbeit des Cd Br in Cd + Br gleich ungefahr 2,6 Volt (siehe Sponer, |. c.), 
so bekommt man 4,4 Volt oder 2800 A fir die 0, 0-Bande dieses Systems. 
Dieser Wert kann noch zu grob sein, weil die langwellige Grenze bei noch 
geringeren Energien liegen kann und auch die Dissoziationsarbeit von 
2.6 Volt nur ein oberer Grenzwert ist. 

Das Kontinuum bei 1960 bis 1990 A entspricht einer eingestrahlten 
Energie von 6,2 bis 6,3 Volt. Zieht man davon die oben berechneten 4,4 Volt 
ab, so bekommt man 1,8 bis 1,9 Volt fiir die Dissoziationsarbeit des Cd Brg, 
die wir oben zu 2,0 Volt angenommen haben. Man kommt also bei dieser 
Deutung zu verniinftigen Werten. — 

Das System C konnte, wie schon besprochen, nicht in Fluoreszenz 
erhalten werden. Ordnet man es ebenfalls dem Kontinuum bei 1960 bis 
1990 A (6,2 bis 6,3 Volt Energie) zu, so kann man wiederum die Dissoziations- 
arbeit des Cd Br, in Cd Br + Br abschatzen. Da die Energie der 0, 0-Bande 
des Systems C nach Wieland (Emission) 3,9 Volt betragt, so ergibt sich 
fiir die Dissoziationsarbeit 6,2 — 3,9 = 2,3 Volt. 

Auch hier wurden keine Versuche zu dem Absorptionsgebiet bei 1580 
bis 1710 A gemacht. Ein Absorptionsmaximum hatte sich ja nicht feststellen 


lassen und eime Deutung soll nicht versucht werden. 


Tabelle 5. 


Die Absorptionsmaxima und Fluoreszenzbanden von CdBr,. 





Meuimam Ger Energie | Energie —— Diss.-Arbeit 
Absorption 4 zle . : ’ | weniger ond 
I Fluoreszenzbande euatiitamte . 
A in e-Volt in e-Volt Energie in e-Volt 
System B ~ 4,4 1,8—1,9 2,0 


1960—90 6,2—6,3 ( System C 
31 458 em-?! | 
1650 7,5 ? 


(3,9) | 2,3—2,4 


') hk. Horn, M. Polanyi u. H. Sattler, ZS. f. phys. Chem. (B) 17, 220, 
1932. 
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Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Tabelle5 angegeben. 
Das System C wurde eingeklammert in die Tabelle eingetragen, obwohl 
es nicht beobachtet wurde. 

Die drei tibrigen Salze ZnBry, CdCl, und ZnCl, gaben alle keine 
Fluoreszenz weder im sichtbaren Bereich noch im ultravioletten. Dies 
ist auch nicht so verwunderlich, denn auber einer Emission im Rot hatten 
diese Salze keine Emissionsbanden gezeigt. Da auch die Emission im roten 
Gebiet nicht als Fluoreszenzstrahlung zu erhalten war, liegt wohl daran, 
daB alle drei Salze bis 1500 A kein Absorptionsmaximum besitzen. Die Lage 
der langwelligsten Absorptionsmaxima 























in Kristallen*) verschiebt sich, wie schon a | 

Butkow gezeigt hat”), bei den drei : | | / |! Call, 
Cadmiumhalogeniden in der Reilhe vom d | 

Jodid gam Chlorid nach kurzen Wellen. 2) road 

Es ist anzunehmen, daB dieser Gang, : | ! i | Cabr, 
der mit dem chemischen Befund, dab g |g 

die Chloride stirker als die Jodide ge- ; | ; | 

bunden sind, iibereinstimmt, auch bei 4 | | | Cad, 
den Dimpfen erhalten bleibt. Wahr- §| | |) | 
scheinlich liegt also bei dem CdCl, das | | | 

erste Absorptionsmaximum unterhalb 3 | | / | , et 
des benutzten Spektralbereiches. Fir a | i ' | ‘ 
ZnBr, und ZnCl, wird man wohl das- 3 So 


selbe annehmen kénnen, obwohl hier- a 


fiir leider keine entsprechenden Beob- halogenide und des Zn J, in e-Volt. Jeder 
Strich bedeutet ein Absorptionsmaximum, 


achtungen im festen Zustand vorliegen. gestrichelt sind die geschitzten Werte ein- 
. . : . wiatal],. getragen. a bedeutet Dampf, 4 Kristall, 
Die hier betrachteten Salze kristalli- © wiesesign Licung und @ slhehelioche 
sieren allein Schichtengittern. Die Form l®sung. Die verschiedenen Salze sind am 
: : itgl: rechten Rand der Figur angegeben. 
ihrer Absorptionsspektren im Kristall- 
zustand (s.F esefeld, l.c.) legt die Annahme nahe, daf wie bei den Alkalihaloge- 
niden), die allerdings Ionengitter bilden, die Differenz der beiden ersten Ab- 


sorptionsmaxima gleich der Anregungsarbeit des metastabilen Halogens ist 4). 





') Hans Fesefeld, ZS. f. Phys. 64, 741, 1930. — *) K. Butkow, Phys. ZS. 
d. Sowjetunion 4, 577, 1934. — 8) A.v. Hippel, ZS. f. Phys. 93, 86, 1934. 
— *) Vielleicht ist es gut, darauf hinzuweisen, daB die Termdifferenz der 
Dublettgrundzustiinde der Halogene darum auch im festen und fliissigen 
Zustand erhalten bleiben, weil es sich um Grundzustinde und nicht um héhere 
Anregungen handelt. Fiir gewéhnliche angeregte Zustinde wiirde man, soweit 
sie sich tiberhaupt im festen und fliissigen Zustand auBern, starke Verschie- 
bungen gegenitiber der Gasphase erwarten. Vgl. auch Edward J.Salstrom 
u. Louis Harris, Journ. Chem. Phys. 3, 241, 1935, die fanden, da8B die Raman- 
Frequenzen des ZnCl, bei Zimmertemperatur und 500°C gleich sind. 
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Dann ist das erste Absorptionsmaximum der Kristalle einem Zerfall in zw. 
unangeregte Teilchen und das zweite Maximum einem Zerfall in Me Mal + Ha’ 
zuzuordnen. Da die Zink- und Cadmiumhalogenide im dampfférmigen 
Zustand als Atommolekiile aufgefafit werden, sind die zweiten Maxima der 
Kristalle mit den ersten Maxima der Dampfe in Parallele zu setzen. Fir Cd Br, 
war der Dissoziationsprozei in Cd Br + Br’ nicht durch ein deutliches Maxi- 
mum nachzuweisen (vgl.$ 714), doch hatten wir abgeschatzt, dab es bei unge- 
fahr 5,7 Volt liegen miibte. Mit diesem Wert kann man recht gut das zweite 
Maximum im Kristall vergleichen. In der folgenden Tabelle (6) sind die Ab- 
sorptionsmaxima der Cadmium- und Zinkhalogenide fir den dampfférmigen 
und festen Zustand zusammengestellt und auBerdem zum besseren Vergleich 
die Maxima der wiisserigen') und alkoholischen*) Lésungen. Alle Daten 
sind in Fig. 5 noch einmal graphisch aufgetragen. Die gegebene Zuordnunyg 
scheint die plausibelste Deutung der vorliegenden Messungen zu sein. 



















Tabelle 6. Absorptionsmaxima der Cadmiumhalogenide und des 
Zn J, in e- Volt. 


Die Differenzen der beiden Absorptionsmaxima. fiir den festen Zustand von 
CdBr,, CdJ, und ZnJ, sind kursiv gedruckt eingetragen. 





Cd Cl, Cd Brs C43, | ZaJs CdCl, | CdBry | CdJy Zn J» 
Dampfzustand | Kristalle 
— | (5,7) 4,7 5,6 6,4, 5,25, 3,8 4,5 
0,6 1,4 1,2 
-- 6,2 5,0 6,3 7,4 5,85, 5,2 5,7 
Wasserige Lisung Alkoholische Lésung 
6,6 5,75 4,8 D1, — 5,8, 5,1; 5,7 





Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. J. Franck, unter dessen Leitung 
die vorliegende Arbeit begonnen wurde, méchte ich an dieser Stelle fiir sein 
Interesse danken. Vor allem habe ich Fraulein Prof. H. Sponer fiir die 
Anregung zu der Arbeit und ihre stete fordernde Hilfe zu danken; Dank 
schulde ich auch Herrn Prof. G. Cario fiir manchen niitzlichen Rat. 


Gottingen, 11. Physikalisches Institut, den 14. Mai 1935. 





1) Ernst Doehlmann u. Hans Fromherz, ZS. f. phys. Chem. (A) 171, 
353, 1934. — *) Ekbert Lederle, ZS. f. phys. Chem. (B) 10, 121, 1930. 
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Uber die Elektronenleitung und die Gitterstabilitat 
bindrer Kristalle. 


Von Th. Neugebauer in Budapest. 
Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Mai 1935.) 
Zur Berechnung der Polarisationsenergie fiir die bei binéren Verbindungen vor- 
kommenden verschiedenen Gittertypen wird eine Methode angegeben, nach der 
das von den Nachbarionen eines Ions herriihrende Potential nach Kugelfunktionen 
in eine Reihe entwickelt wird. Aus den Rechnungen folgt, dai beim Steinsalz- 
und CsCl-Typ nur das von der vierten Kugelfunktion herriihrende Glied, im 
Zinkblende- und Wurtzittyp das von der dritten,im Nickelarsenidtyp das von der 
zweiten und im Schichten- und Molekilgitter auch das von der ersten Kugel- 
funktion herriihrende Glied im Quadrat des Potentials und dementsprechend 
in der Reihenentwicklung der Polarisationsenergie das erste nicht verschwindende 
Glied ist. Im Zusammenhang damit wird das Verhalten der Elektronenleit- 
fihigkeit in den verschiedenen Typen besprochen, dieselbe nimmt mit zunehmen- 
der Polarisation zu, erreicht ihr Maximum im NiAs-Typ und verschwindet wieder 
bei den Molekiilgittern. Die Polarisation erklart auch den Langmuirschen 
Isosterismus im Zinkblende- und Wurtzitt yp. bei denen die Polarisationsenergie 
schon gro ist und das Fehlen desselben im NaCl-Typ, bei dem diese Energie 
ganz gering ist. Weitere Beispiele und Anwendungen werden besprochen. 


Einleitung. 

Seit den Untersuchungen von Hund?!) ist es bekannt, dafi bei der Wahl 
des Gittertyps die Polarisierbarkeit der Ionen eine ausschlaggebende Rolle 
spielt. Die Ionenverbindungen kristallisieren in einem Typ desto niedrigerer 
Symmetrie, je gréBer die Polarisierbarkeit der Bausteine, besonders die 
des meistens die Hauptrolle spielenden Anions ist. Als héchstsymmetrischer 
Typ seien das NaCl- und Cs Cl-Gitter, als niedrigstsymmetrischer die Molekiil- 
sitter genannt. 

Die Elektronenleitfahigkeit zeigt auch einen systematischen Gang 
mit der Polarisierbarkeit der Anionen, oder wie das nach dem Obigen folgt, 
auch mit der Symmetrie des Gitters. Beziiglich der Leitfahigkeit liegt 
wenigstens in qualitativer Hinsicht ein grobes Beobachtungsmaterial vor’). 
Danach sind die binaren Stoffe, die in héchstsymmetrischen Gittertypen 
(NaCl- und CsCl-Typ) kristallisieren, gréBtenteils salzartig, also Isolatoren. 
Metallische Eigenscbaften werden starker im Zinkblende- und Wurtzittyp 
und noch ausgepragter im Nickelarsenidtyp. Die in dem letzteren Typ 
kristallisierenden Stoffe sind schon alle Halbmetalle. Von da an nimmt 
die Elektronenleitfahigkeit wieder schnell ab und verschwindet in den 





1) F. Hund, ZS. f. Phys. 34, 833, 1925. — *) Vgl. W. Biltz, Raumchemie 
der festen Stoffe. Leipzig, L. Voss, 1934. 
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Schichten- und Molekiilgittern. Es sei noch erwahnt, dai wir in diese: 
Arbeit nur solehe Gitter als Schichtengitter bezeichnen wollen, in dene 
tatsichlich Schichten von Ionen entgegengesetzten Vorzeichens miteinande; 
einen festeren neutralen Komplex bilden und solche Schichtensystem 
miteinander lose gekoppelt sind. Bei binaren Stoffen fehlt ein charak- 
teristisches hierher gehérendes Beispiel. Der bekannteste Reprasentant 
dieses Typs ist das Cd J,-Gitter. Der Nickelarsenidtyp gehért nicht hierher, 
da der gréBten Wahrscheinlichkeit nach in diesem Gitter die Schichten 
verschiedenen Vorzeichens voneinander gleich weit entfernt sind. 


§ 1. Qualitative Theorie der Elektronenleitung. 

Den kontinuierlichen Ubergang zwischen Isolatoren und Elektronen- 
leiter k6nnen wir mit Hilfe der Fig. 1 bis 4 anschaulich darstellen. Es sei 
nur noch hervorgehoben, dal wir hier ausschlieBlich solche Kristalle be- 
handeln, bei denen die Elektronenleitfaihigkeit eine Stoffkonstante ist. 

Behandeln also nicht die Ionenleiter 


= fo {-™- : f-* f- : Py j 
— “ay aan we eee, und auch nicht solche Elektronenleiter, 
VV \ | V/ \ [ bei denen die Leitfaihigkeit von einge- 
= + = + 


sprengten Fremdatomen, Gitterfehler, 











Fig. 1. 
. Elektronenanregung usw. herrihrt?). 





Im typischen Ionenkristall (Fig. 1) 


one . > et AD he ae: i? SMITE ° va / 
\ / \ / \7 \ / liegen die Elektronenniveaus der 
= + = + 


Anionen sehr tief im Verhaltnis zu 








Fig. 2. 


dem Kontinuum, das sich aus den 
nachsthéheren Elektronenniveaus der 
Kationen zusammensetzt und infolge 








der Entartung dieser Niveaus (im Falle 
Fig. 3. von einem Elektron im s-Zustand 


\ ae’ einfache Spinentartung) zu 

einem kontinuierlichen Band 

\/\ / \/\/ auseinandergezogen ist. Da- 
+ = + = + = 


mit die Entfernung zwischen 








Fig. 4. diesen zwei Niveaus gro sein 
soll, muB die Differenz zwischen der Ionisierungsspannung des Kations und 
der Elektronenaffinitatsenergie des Anions klein, im Verhaltnis zu dem auf 
ein Ionenpaar fallenden Anteil der elektrostatischen Gitterenergie sein. 





1) Vgl. B. Gudden, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. XIII, 8S. 223, 1934; 
A. F. Joffé, Semi-conducteur électroniques. I. Actualités scientifiques et 
industrielles Nr. 202. 
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Sind dagegen diese zwei Groen nicht sehr verschieden, so liegt das héchste 
mit Elektronen besetzte Niveau des Anions nur kaum unter dem Kontinuum 
des Kations (Fig. 2). In diesem Falle werden schon kleine thermische 
Anregungen oder Gitterfehler dazu geniigen, dab Elektronen in das Kon- 
tinuum iibergehen kénnen. Dieser Fall wird bei Kristallen kaum von dem 
zu unterscheiden sein, in dem das elektronenbesetzte Niveau des Anions 
in das Kontinuum des Kations fallt (Fig. 3) und der Stoff zu einem typischen 
metallischen Elektronenleiter wird. Die Leitfahigkeit mui im Falle der 
Fig. 2 mit zunehmender Temperatur bis zu einem gewissen Grade ebenfalls 
zanehmen, weil dadurch mehr Elektronen in das Kontinuum angeregt 
werden*), dagegen muf die Leitfahigkeit im Falle der Fig. 3 mit zunehmender 
Temperatur abnehmen, wie das bei Metallen der Fall ist. Bei Ionenkristallen 
ist es aber wegen der Unreinheit des Materials, Kristallbaufehler usw. 
meistens kaum moglich, zwischen den zwei Fallen zu unterscheiden. 

Nach einer anderen Betrachtungsweise ist die Leitfaihigkeit desto 
crober, je polarisierbarer das Anion ist, weil erstens je kleiner die Elektronen- 
affinitatsenergie ist, also je hdher das Niveau des Anions liegt, desto groBer 
die Polarisierbarkeit desselben ist, da die Eigenfrequenzen in der quanten- 
theoretischen Formel der Polarisierbarkeit im Nenner stehen. Zweitens 
wird infolge der Polarisation des Anions unter der Wirkung der umgebenden 
Kationen, die Bindung des aubersten Elektrons noch weiter geschwacht, 
das Elektronenniveau also weiter erhéht. Ein Teil der Polarisationsenergie 
bleibt sogar in den héchstsymmetrischen Typen erhalten, weil die Feld- 
stirken der Kationen sich nur im Mittelpunkt des Anions genau aufheben. 
Je polarisierbarer die Jonen aber sind, energetisch desto vorteilhafter 
werden die Typen kleinerer Symmetrie sein, weil die Polarisationsenergie 
desto mehr den Verlust eines Teiles der elektrostatischen Gitterenergie 
wird iiberkompensieren kénnen. Daraus folgt, dafi mit abnehmender Sym- 
metrie des Gitters die Elektronenleitfahigkeit bis zu einem gewissen Grade 
eine immer haufigere Erscheinung wird. 

Anschaulich ausgedriickt kénnen wir sagen, dafi ein lonenkristall 
sich desto mehr von einem Isolator entfernt, je mehr infolge der groben 
Polarisierbarkeit der Ionen die Elektronenwolken derselben zu einer konti- 
nuierlichen Ladungsverteilung zusammenflieBen, die Elektronen also die 
Zugehorigkeit zu einem Ion verlieren. Wenn aber die Polarisierbarkeit 
so groB wird, dab ein Schichten- oder Molekiilgitter am stabilsten ist, 
verschwindet die Elektronenleitfaihigkeit wieder, weil in diesem Falle das 





') H. A. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 458, 1931; 134, 277, 
1931; R. H. Fowler, ebenda 140, 505, 1933; 141, 56, 1933. 
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Kation die Wolke des Anions zwar sehr stark zu sich hiniiberzieht, dagege) 
























aber von anderen Kationen ganz entfernt, so dab die kontinuierliche Ladungs- 
verteilung wieder unterbrochen wird. Anders ausgedriickt bilden Kation, 
und Anion jetzt zusammen ein abgeschlossenes System, in dem das fragliche 
Elektron in einem nichtentarteten Niveau untergebracht ist (Fig. 4). Diese- 
durch van der Waalssche Krafte zusammengehaltene Gitter ist also 
wieder ein Isolator. 





§ 2. Die Polarisationsenergie wm Kristallgitter. 

Um einen besseren Einblick in die hier auftretenden Verhaltnisse zu 
erreichen, miissen wir in den bei binaren Verbindungen vorkommenden 
verschiedenen Gittertypen die Polarisationsenergien irgendwie miteinander 
vergleichen kénnen. Die StoOrungsenergie zweiter Ordnung infolge eines 
elektrischen Feldes ist 


W = Bee 


1 
7 hvr(s's) (1) 


wo H, (ss) =| yeVyrdr die nach den Eigenfunktionen gemittelte 
Stérungsfunktion ist. s bedeutet die Gesamtheit der einen Zustand charak- 
terisierenden Quantenzahlen. (1) kénnen wir bekannterweise folgender- 
mahen umformen: 


2 —. 2 
W in Hy; (ss) = (ss) | } (2) 


wo jetzt H? (ss) = { y,e2V2yrdr ist. v bedeutet einen Mittelwert der 
Frequenzen, den wir in grofer Annaiherung aus der Formel der gewohnlichen 
Polarisation entnehmen kénnen, wenn wir dort dieselbe Umformung durch- 
fihren. Dieselbe lautet: 


_ sr 2Plss)F _ 2P* (ss) 
o= 2 hv(ss’) hv ’ ®) 


s’ 


wo 


Piss’) = | prezptdr und P?(ss) = | yp, e222 pdr 


ist. Da « bekannt ist und P? (ss) berechenbar ist, wenn wir die Elektronen- 
verteilung im Grundzustande kennen, so kénnen wir aus (3) vy berechnen. 
H, (ss) verschwindet in (2), wenn wir das Potential nach Kugelfunktionen 
entwickeln, weil 






1 4 


{P, (cos #) sin? dd? = 0, 


0 


wenn ” = Oist. n = 0 wird aber in unseren Reihenentwicklungen nicht vor- 
kommen. Das Problem der Berechnung der Polarisationsenergie reduziert 
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sich also auf die Berechnung von H? (ss), das wir im Falle von edelgas- 
jhnlichen Ionen folgendermafen schreiben kénnen: 
a 22% 2 
H? (es) = e | | | |R(o)|\* V2 snd did@ oe’ da, (4) 
0 0 
wo | R (@)|? die von allen Elektronen herrithrende radiale Dichteverteilung 
bedeutet. Dieselbe kann man nach den Methoden von Hartree oder 
(homas und Fermi als bekannt betrachten, so dafi wir nur den zweiten 


Faktor 
222 


[ [ Vesind dd dg (5) 
0 O 


herechnen miissen. V bedeutet das von den iibrigen lonen herriihrende 


elektrostatische Potential in der Nahe des fraglichen Ions, 





m m 1 1\ 
—_ V; = — = |= 
= = ( 67 + 0? —26,0 cos#,; 5.) 
=> S P,, (cos 0;) —— yr (5a) 
i=1 n=1 


Hier bedeutet m die Zahl der Nachbarn. Die lonenladung setzen wir gleich 
Eins, um nicht den Faktor e iiberall hinschreiben zu miissen. 


§ 3. 

Unser Ziel ist jetzt (5) im Falle der bei binéren Verbindungen vor- 
kommenden Gittertypen zu berechnen. 

a) Der NaCl- und der CsCl-Typ. Im Steinsalztyp betrachten wir 
zuerst die sechs unmittelbaren Nachbarn des lons (Fig. 5) und entwickeln 
das Potential derselben nach Kugelfunktionen. 

6 
E. 1 
-v.~ Rin -— 5) 
i=1 i=1 ‘| + 9? — —tieens 
=F DVPatcos($) 


i=1 n=1 








©) bedeutet hier die Entfernung von zwei Ionen verschiedenen Vorzeichens, 
o die Entfernung des fraglichen Punktes vom Mittelpunkt des Ions und #; 
den Winkel, den @ mit der Verbindungsgeraden des betrachteten Ions mit 
dem i-ten Nachbarn einschlieBt. Die P,, bedeuten die gewdhnlichen und 
nichtnormierten Kugelfunktionen. Da im Steinsalztyp immer zwei Ionen 


gleichen Vorzeichens sich gegeniiberliegen, so verschwindet jede ungerade 


Kugelfunktion. Die erste herausfallende Funktion P, wirde der Polari- 
sationsenergie im homogenen Felde entsprechen, Zur Berechnung der 
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Glieder, die von den iibrigen Kugelfunktionen herriihren, fiihren wir nach 





der gewohnten Methode ein Polarkoordinatensystem ein und setzen 





cos J; = cos %, 





cos Jy = sin # cos @, 





cos Js = sin sin g, 





und entsprechend die anderen drei mit entgegengesetztem Vorzeichen. 





Die von einem gegeniiberliegenden Paar herriihrenden zwei Kugelfunk- 





tionen gleicher Ordnung kénnen wir einfach addieren, da nur gerade Funk- 


3 2 
tionen vorkommen. Bei der Berechnung von \\[2= P,, (cos 0,)| sindddd y 


i=1 
kommen dann erstens drei reine Quadrate vor, deren Integral gleich dei 


Quadrat des Normierungsfaktors der Kugelfunktionen multipliziert mit 2 z 
ist, der letztere Faktor riuhrt von der Integration 















nach der zweiten Winkelkoordinate her. Also 








| | Ss (2 P,, (cos d,))’ sind dd d 


i=1 




























2 . 
= 4-3. 2. (7) 
2n+1 
e AubBerdem kommen noch sechs bilineare Glieder 
7S zwischen den verschiedenen lonenpaaren vor, 





da aber dieselben alle gleich sind, so geniigt es, eines zu berechnen. Um 
die Rechnungen zu vereinfachen, wahlen wir zur Auswertung das Integra! 


{ | P,, (cos #) P,, (sin # cos gy) sind di dg, (8) 







hier setzen wir noch cos ? = xz. Nach einem bekannten Satze bei den 





Kugelfunktionen ist 














+i 
| P,,(z)a™dz =0, wenn m< 7, (9) 
== 7 








also interessieren uns nur diese Glieder in der zweiten Kugelfunktion von (8), 








in denen 2” vorkommt. Denselben Gedankengang kénnen wir auch wieder- 








holen, wenn es sich um das Quadratintegral einer Kugelfunktion handelt, so 
daf} in (8) das erwahnte Glied nach sin # d# integriert einfach das Quadrat 
des Normierungsfaktors gibt, also 









22 


| P,, (a) P,, (Vl—2?- cose) dad = (—1)"? : | cost pd. (10) 





2n+1 


0 
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nach & Das Vorzeichen hangt davon ab, auf welche Potenz y1 — x” erhoben wird, 
darum haben wir noch den Faktor (— 1)" hinzugefiigt. Wenn wir noch das 
Integral in (10) berechnen, so erhalten wir endlich 





222 
o - 6 2 
| | |= P.. (cos 0) snddddy 
i=1 a 
he; a 0 0 
2 n—1)(n—8)---1 
ink. = 29.8 J 14 (— 1ynia | haat it 2) oa. (11) 
ae 2n+1 | n(n—2)---2 | 
h- 
Id Aus dieser Formel ist zu ersehen, dal auch das von n = 2 herriihrende 
( 
f a9 ° ‘ . “ , 
Glied verschwindet, n = 3 verschwindet wiederum, weil es ungerade ist, 
tem so dab im Steinsalztyp nur die von der vierten Kugelfunktion herriithrenden 
22 Glieder tibrigbleiben. Es fragt sich noch, ob nicht auch bilineare Glieder 
ion zwischen Kugelfunktionen mit verschiedenen Indizes vorkommen. Wenn 
Iso sie zu demselben lonenpaar gehéren, verschwindet ihr Integral eben wegen 
der Orthogonalitét der Kugelfunktionen, gehéren sie dagegen einzeln zu 
verschiedenen Paaren, so verschwindet wiederum ihr Integral infolge 
von (9). Unser Endresultat ist also: 
(/) [| V2sinddd dg 
9 4 7 } om ren o0\2n 
om ree catty LE ah fens ce a (5) - (12) 
ss OO =2n+1| | n(n—2)-+-2 1 \6 
m 


In CsCl-Typ kénnen wir wegen den komplizierteren Winkelverhalt- 
nissen nicht eine so einfache Formel wie (12) herleiten, sondern miissen 
(5) die den verschiedenen Kugelftinktionen entsprechenden Glieder einzeln 
berechnen. Die von den ungeraden Kugelfunktionen herriithrenden Glieder 
verschwinden aber wieder, da wir auch hier Paare von einander gegeniiber- 
liegenden Jonen gleichen Vorzeichens haben. 

















‘9) Die erste Funktion, mit der wir uns beschaf- 6.9) 
tigen miissen, ist also 

3) P, = 2a?—1. (13) 

r &§ x= cosa; entnehmen wir aus der Fig. 6. Die 

$0 den vier Ionenpaaren entsprechenden Winkel 

ut bezeichnen wir mit «1, %, % und a4. Auberdem 











bedeutet # den Winkel, den die Normale einer 
Wiirfelflaiche mit einer Raumdiagonale des 
)) Wiirfels einschlieit. @ ist der Neigungswinkel einer beliebigen Richtung 
und der erwihnten Normale und @ der dem Seitenwinkel «, gegen- 


Fig. 6. 
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iiberliegende Kantenwinkel. Mit Hilfe des Seitencosinussatzes de 
spharischen Dreiecks erhalten wir: 


cos 4, = cos P cos # + sinf sin #? cos g, 
COS % = cos cos J + sin Bf sin # cos (90° + ~), 





: (14 
COS 43 = cos P cos Y + sin f sin # cos (180° — @), 
COS &, = cos B cos # + sin B sin # cos (90° — @). 
Diese Cosinus setzen wir In 
4 4 
> P, (cos %;) = : > cos? a; — $ (15) 
§ =z } i= 1 


ein und erhalten mit den aus der Fig. 6 folgenden Werten cos 6 = 1/ V3 
° Is 
und sinf = |= 
4 
> Pz (cos a;) = 3 {4 cos? § + 22 sin? 9} —2 = 0. 


2 J es 
¢ == 1 


Die von der zweiten Kugelfunktion herriihrenden Glieder sind also wieder 
identisch gleich Null, auberdem verschwinden auch die von Ps herrithrenden 
Glieder, da P, eine ungerade Funktion ist, so dab das erste nichtverschwin- 
dende Glied P, enthalt. 

Im NaCl- und CsCl-Typ beginnt also die Reihenentwicklung der 
Polarisationsenergie mit der vierten Kugelfunktion, das davon herriihrende 
Glied ist aber sehr klein, da es nach (5a) mit der zehnten Potenz der Gitter- 
konstante umgekehrt proportional ist. Daraus ist auch zu ersehen, dab die 
Wirkung der wibrigen Nachbarn sicher zu vernachlassigen ist. 


b) Der Zinkblende- und Wurtzittyp. Im Zinkblendetyp ist jedes lon von 
vier lonen entgegengesetzten Vorzeichens tetraedrisch umgeben. Zur 
Berechnung von 

‘ 2 (1 4 0 a 
(SV) = [5S BS Pa (cosa) (5) | 16) 
1=1 =1xn=1 

miissen wir beriicksichtigen, dab jetzt die von den ungeraden Kugelfunk- 
tionen herriihrenden Glieder nicht mehr verschwinden, weil es mehr keine 
einander gegeniiberliegende Paare gibt, nur 
das erste Glied n = 1 in (16) verschwindet, 
weil es dem homogenen Felde entsprechen 
wiirde. Zur Berechnung des von der zweiten 
Kugelfunktion herriihrenden Gliedes wenden 





wir wieder den Cosinussats an (Fig. 7). 
? bedeutet den Winkel, den eine Gerade 
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mit der Verlangerung der Verbindungsgeraden eines Nachbarions mit 
dem Zentralion einschlieBbt. «,, %, und «, sind die Winkel zwischen der 
‘raglichen Geraden und den Verbindungsgeraden der iibrigen Nachbarionen 
mit dem Zentralion. «4 ist gleich 180°— #, und @ ist der dem Seitenwinkel «, 


vegeniiberliegende Kantenwinkel. Daraus erhalten wir 
cos 4, = cos cos ? + sinf sin J cos g, 
COS % = cos B cos # + sin f sin # cos (120° — @), 


cos 4 = cos Pcos J + sinf sin # cos (240° — q@), 





COS &, = — COS ’. 


p ist der Winkel, den die Symmetrieachse des Tetraeders mit einer Ver- 
bindungsgeraden des Zentralions mit einem Nachbarion einschlieBt. 





| 2.)2 
B = 70°32’, cosB =} und sinf = : 
Mit Hilfe von (17) erhalten wir 
4 
> Po (cos a;) = 3 {3 cos*B cos? + F sin®B sin?d + cos?d| —2=0. (18) 
2=1 


Das von P, herrithrende Glied in der Reihenentwicklung der Polari- 
sationsenergie verschwindet also auch im Zinkblendetyp. 
Zur Berechnung des von 
Pz, = 3 (5 2—3 2a) (19) 


herriihrenden Gliedes in (16) ist es mathematisch einfacher, gleich 


a 22 

. 4 9 

| \{= ,,, (cose) | sind dd dp (20) 
‘ ¢ ==} 


zu berechnen. In (20) kommen vier reine Quadrate vor, deren Integral 
nach den Normierungsbedingungen der Kugelfunktionen gleich 


4.2.92 (21) 


~I|no 


ist. AuBerdem enthalt (20) 12 bilineare Glieder, die wieder alle unter- 
einander gleich sind. Zur Berechnung eines dieser Glieder miissen wir 
az 22 , 
1 2y2. ' on 
P, (— cos #) P, (= cos # + _ sin # cos 7) sn?d@dg (22) 


/ 


0 0 
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auswerten. Bei der Durchfiihrung dieser Integration entstehen wieder 
dieselben Vereinfachungen wie im analogen Falle beim NaCl-Typ und als 


Resultat erbalten wir 


2204. (23) 
.d (28) erhalten wir endlich 
. og — . 
| | | > ) (cos) | snddddgp = 727 {44124}. (24) 
° i=1 


Beim Zinkblendetyp ist also das erste nichtverschwindende Glied in 
der Entwicklung der Polarisationsenergie das, welches von der dritten 
Kugelfunktion herrihrt. 

Die zwischen Kugelfunktionen verschiedener Laufzahl auftretenden 
bilinearen Glieder verschwinden wieder, das kann man ebenso beweisen, wie 
das beim NaCl-Typ geschehen ist. 

seidem Wurtzittyp sind die Tetraeder nur mehr angenahert symmetrisch. 
Die Abweichungen von der Symmetrie sind aber sehr gering, so da unsere 
obigen Betrachtungen in grober Annéherung auch auf den Wurtzittyp an- 
wendbar sind. Die Abweichung von der Symmetrie verursacht nur, dal) 
das von P, herrithrende Glied und auch bilineare Glieder zwischen P, und 
den ibrigen Kugelfunktionen auftreten werden. Die numerischen Faktoren 
derselben miissen aber wegen der geringen Abweichung von der Symmetrie 
sehr klein sein. 

ec) Der Nickelarsenidtyp. Im NiAs-Typ ist ein Ion von sechs Nachbarn 
entgegengesetzten Vorzeichens so umgeben, daf dieselben sich in den 
Kekpunkten eines symmetrischen dreiseitigen Prismas 
‘Sy befinden (Fig. 8). 


Bei der Auswertung von 





a 32 
| | (> vi) sind ddd 
‘ : i=1 
a 22 - 2 
= | Its 1s be (cos a) (2 3) "} sind ddd g (25) 
Fig. 8. 6 n=1 


ist wieder unmittelbar einzusehen, dafi das dem homogenen Felde ent- 
sprechende Glied verschwindet. Das erste Glied, mit dem wir uns beschaf- 
tigen miissen, riihrt also von P, her. # und @ bedeuten wieder nach der 
Figur die Winkelkoordinaten einer Geraden, die durch das Symmetrie- 
zentrum des Prismas geht, «, ist der Winkel, den diese Gerade mit der Ver- 
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\indungsgerade des Zentralions mit einem Nachbarn einschliebt und f der 
\\inkel zwischen dieser Verbindungsgeraden und der geometrischen Achse 
des Prismas. Mit Hilfe des Seitencosinussatzes erhalten wir wieder 


cos 4, = cos cos # + sin f sin J cos w 
und analog (26) 
cos a = cos B cos # + sin B sin # cos (120° — g), 


COS &, = cos Pcos # + sin B sin J cos (120° + ¢), 





WO & und a, die Winkel mit den anderen zwei oberen Nachbarn bedeuten. 
Aus (26) folgt 


8 
D> Pe (cos a) = 3 {3 cos*6 cos? # + = sin? # sin® j| —; ( 


i=1 


bo 
SS 


und derselbe Ausdruck fiir die unteren drei Nachbarn. 


Aus Fig. 8 erhalten wir fir f 
2 
tgp = — 


a 28 
a (28) 


wo c die Héhe des Prismas und a die Linge einer Kante des symme- 


trischen Dreiecks bedeutet. Damit (27) verschwindet, miiBte y2 a= y 3¢ 
sein. Ein wegen der Raumausfiillung der lonen ganz unmégliches Re- 
sultat. Im Nickelarsenidtyp rihrt also das erste nichtverschwindende 
Glied in der Reihenentwicklung der Polarisationsenergie von der zweiten 
Kugelfunktion her. 

Bei unserer Herleitung haben wir angenommen, daf das fragliche 
lon sich tatsichlich im geometrischen Mittelpunkt des Prismas befindet, 
also dab die Anordnung der Raumgruppe D},, entspricht. Ist aber das nicht 
der Fall, hat also die Konfiguration nur die Symmetrie von C »» das bedeutet, 
daB das Zentralion in der Richtung der Symmetrieachse etwas verschoben 
ist, dann wird auch das von P, herrithrende Glied mit einem kleinen numeri- 
schen Faktor auftreten. Der Zahlenwert von (27) ist nicht angebbar, weil 
das Verhaltnis von a und ¢ keine den Typ charakterisierende Konstante ist. 
Meistens ist jedoch die Anordnung der Ionen von einer hexagonalen Kugel- 
packung nicht sehr verschieden. In diesem Falle miibte 


/ 


°C 


bo] <2 | 


a=;/ 


und tgp = i/y 2 sein. Daraus erhalten wir 


s 2 
| | > P, (cosa) snddidgm = } a. 
. i=1 d 
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d) Das Schichten- und Molekilgitter. Im Molekilgitter bilden zw 
Ionen entgegengesetzten Vorzeichens ein festeres Gebilde, eine Moleke’. 
die miteimander nur durch van der Waalssche und &éhnliche Krafte zu 


sammengehalten werden. Ebenso wie bei Gasmolekeln bleibt auch hier 


die dem homogenen Felde entsprechende Polarisationsenergie erhalten. 
Das bedeutet, dab in der Reihenentwicklung (5a) schon das von P, her- 
riihrende Glied einen endlichen Wert hat. Im Schichtengitter sind di: 
Verhaltnisse ganz analog, da eine Schicht von gegebenem Vorzeichen vor 
einer Seite immer naher zu einer Schicht entgegengesetzten Vorzeichens ist. 
Daraus folgt, dali die von P, herrthrenden Glieder nicht verschwinden. 

Zusammenfassend kénnen wir sagen: Bei der Reihenentwicklung det 
Polarisationsenergie nach Kugelfunktionen bleibt im NaCl- und CsCl-Typ 
nur das von der vierten Kugelfunktion herriihrende Glied, im Zinkblende- 
und Wurtzittyp das von der dritten, im NiAs-Typ das von der zweiten 
und endlich im Molekil- und Schichtengitter auch das von der ersten 
Kugelfunktion herriihrende Glied in der Reihenentwicklung. 

Die Glieder der Polarisationsenergie, welche die verschiedenen Kugel- 
funktionen enthalten, nehmen mit wachsender Ordnungszahl derselben 
sehr schnell ab. Nach (5a) wird namlich bei der Berechnung von V? in dem 
von der n-ten Kugelfunktion herriihrendem Gliede 9?” nach der Ladungs- 
verteilung integriert und dann mit 6?"*? dividiert. Mit wachsendem 7 
verschiebt sich aber das Maximum von 0?"|R (0)|/?0?do im Integrations- 
vebiet sehr schnell nach auben, wo die Ladungsdichte exponentiell abnimmt. 

Bis jetzt haben wir in unseren Betrachtungen immer angenommen, 
dal die Nachbarn des fraglichen Ions, dessen Polarisierbarkeit wir berechnen 
wollen, Punktladungen sind. Das ist aber nur in einer gewissen Annaherung 
der Fall, weil sich ja die Elektronenwolken der Ionen itberdecken und darum 
Teile derselben einer nicht mehr ganz abgeschirmten, also erhéhten Kern- 
ladung ausgesetzt sind. Besonders die lockere Wolke des Anions, dessen 
Polarisierbarkeit bei der Berechnung der Deformationsenergie die Haupt- 
rolle spielt, wird tief in die Wolken der Kationen eindringen!). Darum miissen 
wir unser Potential mit einem Uberdeckungsglied erginzen und erhalten 


m 


r= >| ~—5+rGv0)|, 2) 


1 L) & + 0? —2 60 cos; 





wo v(%;0) das von der Eindringung der Elektronenwolke des Anions in 
die des Kations herrithrende Potential ist. Besonders im NaCl- und CsCl- 
Typ, in denen das erste Glied von (29) sehr klein ist, ist dieses Potential 


1) Th. Neugebauer, ZS. f. Phys. 90, 693, 1934. 
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yon Bedeutung und kann zur Erklarung der bei diesen Typen beobachteten 
lonenverfestigung herangezogen werden!). Aber auch in den iibrigen 
[ypen kann das zweite Glied in (29) nicht ganz vernachlassigt werden, 
iuch schon darum nicht, weil wir zur Berechnung der Polarisationsenergie V? 
bendtigen und darum auber dem Quadrat vom zweiten Gliede, auch ein 
vilineares Glied vorkommt. Es sei noch erwahnt, daB im NaCl- und CsCl-Typ 
die Polarisationsenergie fast ausschlieblich vom zweiten Gliede in (29) 
herrihrt. 
§ 4. Die Gitterenergie. 

Nach den vorangehenden Rechnungen kann man die Bedeutung der 
Polarisationsenergie bei der Berechnung der Gitterstabilitat wenigstens 
in qualitativer Hinsicht tibersehen. Bei Ionenkristallen spielt die elektro- 
statische Energie der punktférmig gedachten Ionen die Hauptrolle. Auber 
der Polarisationsenergie kommen noch andere Anteile der Gitterenergie 
hinzu, wie die Fermi-Abstobung und die elektrostatische Wechselwirkung 
der Elektronenwolken, die van der Waalsschen Krafte usw. Dieselben 
sind aber in den verschiedenen Gittertypen ihrem Wesen nach nicht ver- 
schieden, da sie ja meistens auf die Wechselwirkung von einem lonenpaar 
zuruckfiihrbar sind, ohne dai man die Lage der wbrigen Ionen_ beriick- 
sichtigen miBbte. Bei den van der Waalsschen Kraften sei es noch hervor- 
vehoben, dali dieselben einfach additiv sind: auberdem machen sie einen 
relativ kleinen Bruchteil der Gitterenergie aus, abgesehen von den Molekiil- 
cittern. Alles das spricht dafiir, dafi bei der Wahl des Gittertyps die Summe 
der elektrostatischen Gitterenergie und der Polarisationsenergie ausschlag- 
vebend sein wird, und zwar je gréber die letztere ist, desto ungiinstiger 
kann ein stabiles Gitter in der Hinsicht der elektrostatischen Energie sein. 
Damit wollen wir jedoch nicht behaupten, daf den anderen Energieanteilen 
in dieser Hinsicht keine Bedeutung zukommt. AuBerdem ist auch noch das 


GréBenverhaltnis der Ionen von Bedeutung?). 


§ 5. Anwendungen. 

Im CsCl- und NaCl-Typ ist nach der Tabelle 1 die Madelungsche 
Zahl und damit die elektrostatische Gitterenergie am grébten, dement- 
sprechend die Polarisationsenergie nach unseren Rechnungen am kleinsten. 
Den Unterschied zwischen der Stabilitét des NaCl- und CsCl-Typs bei 





') Th. Neugebauer, ZS. f. Phys. 94, 655, 1935. — #) Vgl. z.B. M.C. 
Neuburger, Kristallehemie der anorganischen Verbindungen. Stuttgart, 
F. Encke, 1933. 
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verschiedenen Stoffen haben Born und Mayer’) mit Hilfe der van de) 
W aalsschen Krafte erklart. In diesen zwei Typen ist es erlaubt, zur elektro- 
statischen Energie die Polarisationsenergie einfach zu addieren?), da dic 
letztere eine nur héchstens 10°%ige Korrektion der ersteren ist. Die Alkali- 
halogenide, die in den genannten zwei Typen kristallisieren, sind tatsachlich 
alle Isolatoren und sind durchsichtig, wie das theoretisch zu erwarten war. 

Die im NaCl-Typ kistalli- 


Tabelle 1. Madelungsche Konstanten sierenden Oxyde sind eben- 


nach F. Hund). 











—————_— falls Isolatoren, nur die 
{| 
Gittertyp } M Sulfide, von denen das be- 


kannteste Beispiel der Blei- 


ee > aie glanz PbS ist, sind metal- 
Steinsalztyp ... 2... « | 1,748 lisch. Das riihrt davon her, 
Nickelarsenidtyp — — 1,80. 1,735 daf das O-~-Ion viel weniger 
a T 
H polarisierbar und auBerdem 
= s 101 auch viel kleiner als das 
£ _ 163. | 1.73 8 -Ion ist. Die Polartse- 
a tionsenergie beim S~~ wird 
c=3 . 1,72 dadurch noch weiter erhéht, 
a ‘ 
Zinkblendetyp ....... 1,638 an os some ee - 
darum tief in die Wolke des 
ik 8 te 1,641 


Kations eindringt, wodurch 
die vom zweiten Gliede in (29) herriihrende Polarisationsenergie, die im NaCl- 
und CsCl-Typ allein von Bedeutung ist (beim KCl ist z. B. die von dem 
ersten Gliede herriihrende Energie um eine GréBenordnung kleiner), noch 
gréBber wird. Eine weitere interessante Beobachtung ist, dab das Ag-Ion ein 
Gitter viel stairker kontrahiert als das gleich grofe Na-Ion*). Diese Er- 
scheinung wird auch damit zusammenhingen, dal sich in der Wolke des 
Ag-lons die Feldstarke wegen der gréBeren Elektronendichte viel schneller 
iindert und darum wieder das zweite Glied in (29) gréber wird. Doch 
kénnen in diesem Falle auch die van der Waalsschen Krafte mitspielen. 
In bester Ubereinstimmung mit der im NaCl- und CsCl-Typ gefundenen 
ganz kleinen Polarisationsenergie ist es, dab man eben in diesen Typen 
Ionenradien definieren kann, aus denen sich die Gitterkonstante einer 


Verbindung in grober Annaiherung berechnen 1abt. 





1) M. Born u. J. E. Mayer, ZS. f. Phys. 75, 1, 1932. — #) Th. Neu- 
gebauer u. P. Gombas, ebenda 89, 480, 1934; Th. Neugebauer, ebenda 
90, 693, 1934; P. Gombas, ebenda 92, 796, 1934. — %) F. Hund, ebenda 


94, 11, 1935. — 4) Vgl. W. Biltz, lc. S. 136. 
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Im Zinkblende- und Wurtzittyp ist die Madelungsche Zahl (Tabelle 1) 
kleiner und die Polarisationsenergie, da schon das Ps enthaltende Glied 
auftritt, viel gréBer als im vorigen Falle. Darum ist es mehr nicht gerecht- 
fertigt, hier zu der mit Hilfe der Vorstellung von Punktladungen berechneten 
elektrostatischen Gitterenergie die Polarisationsenergie einfach zu addieren, 
denn erstens ist hier die Polarisationsenergie, besonders im Falle von mehr- 
wertigen Ionen, schon so groB, daB dieselbe nach der fiir Alkalihalogenide 
entwickelten Methode iiberhaupt nicht berechenbar ist. Dazu miissen wir 
nur bedenken, dafi im inhomogenen Felde ein Ladungselement infolge 
der Polarisation an so einem Orte verschoben wird, wo die Feldstarke gréBer 
ist, daraus folgt eine zusitzliche Verschiebung usw. Die Formeln wiirden 
dagegen nur das erste Glied dieser Reihe geben. Auferdem miissen wir 
auch das infolge von (29) in V? auftretende bilineare Glied beriicksichtigen, 
das kaum in geniigender Naherung berechenbar sein wird. Vielmehr ist 
in diesen zwei Gittertypen die Zugehorigkeit eines Elektrons zu einem Ion 
infolge der starken Polarisationserscheinungen teilweise oder ganz verloren 
gegangen. Zweitens wird eben infolge der Polarisation die elektrostatische 
Gitterenergie kleiner, weil ja dieselbe die Ionenladungen teilweise aus- 
gleicht. Das wird besonders bei den aus mehrfachen Ionen aufgebauten 
Stoffen der Fall sein, weil mit wachsender Ladung auch das Quadrat der 
Feldstérke und auch die Polarisierbarkeit des Anions sehr schnell zunimmt. 
In vielen hierhergeh6renden Fallen ware es schon richtiger, von der homéo- 
polaren Bindung auszugehen, doch beeinfluBt das unsere qualitativen 
Betrachtungen nicht. 

Dieser Tatbestand erklart auch den Langmuirschen Isosterismus in 
diesem Typ. Danach haben Kristalle, die gleiche Gesamtelektronenzahl 
der Komponenten und folglich auch gleiche Summe der Kernladungen und 
auBerdem gleiche Anordnung der Rumpfelektronen haben, die gleiche 
Gitterkonstante. Goldschmidt?) hat viele Beispiele beziiglich dieses 
Isosterismus im Zinkblende- und Wurtzittyp angegeben, von denen das 
bekannteste der von der Reihe CuBr, ZnS, GaAs und Ge Ge ist, bei denen 
sich der Abstand der Ionen ungleichen Vorzeichens nur von 2,46 bis 2,44 A 
aindert. Diese Erschemung erklart eben die groBe Polarisationsenergie 
sehr schén, da es ja danach fast nichts mehr ausmacht, zu welchem Ion 
ein Elektron urspriinglich gehérte. Am Ende vieler solcher Reihen steht 
schon ein Metall, was wieder ein Beispiel dafir ist, daB die Polarisation 
der Ubergang von der heteropolaren zur homéopolaren Bindung ist. Es 





1) V.M. Goldschmidt, ZS. f. Elektrochem. 34, 459, 1928; vgl. auch 
M. C. Neuburger, l.c. S. 66. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 95. 49 
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ist interessant, mit den hier gefundenen Verhaltnissen zu vergleichen, da!) 
bei analogen Reihen, die im NaCl-Typ kristallisieren, einer Erhéhung dey 
Ionenladung um eine Einheit eine beilaéufige 10%ige Kontraktion ent- 
spricht!), von einem Isosterismus also keine Rede sein kann, in bester 
Ubereinstimmung mit dem Befunde, da’ im NaCl-Typ die Polarisations- 
energie sehr klein ist. Es sei noch erwahnt, daB im Zinkblende- und Wurtzit- 
typ nach der Erfahrung nicht mehr den einzelnen Ionenradien, sondery, 
den Entfernungen von zwei lonen entgegengesetzten Vorzeichens eine reale 
Bedeutung zukommt. 

Die Elektronenleitfahigkeit nimmt auch in den von Goldschmidt 
angegebenen Reihen mit wachsender lonenladung zu. Die am Anfang 
der Reihe stehenden Stoffe sind meistens Isolatoren und sind durchsichtig 
oder durehscheinend, dann kommen Halbmetalle und am Ende der Reihe 
stehen oft typische Metalle. Nach Grimm und Sommerfeld?) kristalli- 
sieren nur solche Stoffe in diesem Typ, die zusammen acht Valenzelektronen 
haben und bei denen die Kernladungen des Kations und des Anions der 
Form Z +n und Z 

Nach Tabelle 1 ist die Madelungsche Konstante im Wurtzittyp etwas 





n genugen. 


gréber und nach unseren Rechnungen die Polarisationsenergie ebenfalls 
gréber, da infolge der kleinen Unsymmetrie auch die ibrigen Kugelfunk- 
tionen mit kleinen Faktoren auftreten kénnen. Damit ist in bestem Einklang, 
da’ bei Elementen, die in diesem Typ kristallisieren, nur der Diamanttyp 
beobachtet wurde, dagegen die hierhergehérenden Ionenverbindungen 
gréBtenteils dimorph sind. Warum der Diamant ein Isolator ist und die 
Bindung im Gitter desselben, hat Hund*) erklart. 

Im Nickelarsenidtyp ist die Madelungsche Zahl kleiner als im NaCl- 
oder CsCl-Typ, da die Anordnung der Ionen in Schichten gleicher Ladung 
elektrostatisch ungiinstiger ist. Dementsprechend wiirde die Polarisations- 
energie noch viel gréber sein als im vorigen Typ, da ja in der Reihenent- 
wicklung P, vorkommt. Eben deswegen kann in diesem Typ von einem 
typischen Ionengitter keine Rede mehr sein, da ja das Anion wegen der 
starken polarisierenden Wirkung der Kationen seine tiberzihligen Elektronen 
nicht behalten kénnte. Tatsachlich sind nach der Erfahrung die im NiAs- 
Typ kristallisierenden Stoffe alle Halbmetalle, bei denen von einem salz- 
artigen Ionencharakter keine Rede mehr sein kann. Ein charakteristisehes 
Beispiel der hier auftretenden Verhaltnisse ist die Reihe der Elemente 
von Ca bis Ni, denen ihre Oxyde, da das O---Ion verhaltnismaBig schwach 


1) Vgl. W. Biltz, lc. 8.252. — *) H.G. Grimm u. A. Sommerfeld, 
ZS. f. Phys. 36, 36, 1926. — 8) F. Hund, ebenda 74, 1, 1932. 
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polarisierbar ist, im NaCl-Typ kristallisieren, die Sulfide, Telluride und 
selenide derselben aber alle, nut Ausnahme einiger Manganverbindungen, 
mn NiAs-Typ?), entsprechend der viel gréSeren Polarisierbarkeit der letzt- 
venannten Jonen. Aber auch viele andere Verbindungen gehoren hierher, 
von denen nur NiAs, NiSe und NiSb erwahnt sein mégen. Diese Stoffe 
sind alle Halbmetalle. 

Beziiglich der Schichtengitter gibt es bei binéren Verbindungen kein 
sutes Beispiel. Bei ternéren Stoffen ist es ein bekannter Fall, dab CdF, 
ein Koordinationsgitter, dagegen Cd J, ein Schichtengitter besitzt. 

Bei Molekilgittern ist endlich die Polarisationsenergie, da auch das 
dem parallelen Felde entsprechende Gled vorhanden ist, so grob, dali zwei 
lonen entgegengesetzten Vorzeichens ein abgeschlossenes System mit- 
einander bilden und dieselben Molekeln im Gitter nur durch van der Waals- 
sche Krafte zusammengehalten werden. Die elektrische Leitfahigkeit 
verschwindet wieder, da jetzt die Ladungswolken der Anionen nicht mehr 
eine infolge der Polarisierbarkeit im Gitter verschmierte Ladungsverteilung 
bilden, sondern nur zu einem Kation hiniibergezogen sind. Bei binéren Ver- 
bindungen ist das bekannteste hierhergehérende Beispiel das der Halogen- 


wasserstoffe. 


Der Széchenyi-Gesellschaft bin ich fir die Unterstiitzung meiner 


Arbeit zu groBem Danke verpflichtet. 


Budapest, Institut fiir theoretische Physik der Universitat, Mai 1935. 





') Vgl. W. Biltz, l.c., S. 143. 
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Die spektrale lichtelektrische Empfindlichkeit zusammen. 
gesetzter Photokathoden bei Variation des Tragermetalles 
und des Alkalimetalles. 


Von W. Kluge in Berlin (AEG). 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Mai 1935.) 


Es werden zusammengesetzte Photokathoden mit Oxydzwischenschicht tiber ein 
weites Spektralgebiet hin untersucht. Als Tragermetall dienen Silber, Gold, 
Nickel und Kupfer, als Alkalimetall Natrium, Kalium, Rubidium und Caesium. 
Die spektralen Empfindlichkeitskurven haben simtlich bandenartigen Charakter. 
Es werden im allgemeinen ein langwelliges, im Sichtbaren gelegenes Maximum 
und zwet kurzwellige, im Ultraviolett gelegene Maxima unterschieden. Bei 
weiterem Vordringen in das Ultraviolett tiber 2540 A hinaus sind noch weitere 
Maxima wahrscheinlich. An bestimmt gearteten Kathoden kann das langwellige 
Maximum fehlen. Es handelt sich bei allen Schichten offenbar um solche von mehr 
halbleitenden Eigenschaften. Dieser Befund scheint den normalen Photoeffekt, 
der den reinen Metallen in der Regel eigen ist, nicht hervortreten zu lassen. 


1. Evnleitung. 

Die in den letzten Jahren betriebene Forschung auf dem Gebiete des 
iuberen lichtelektrischen Effektes hat als Teilergebnis gebracht, da an den 
sogenannten ,,zusammengesetzten“* Photokathoden sehr hohe Werte der 
absoluten Ausbeute und eine lichtelektrisehe Wirkung iiber ein ausgedehntes 
Spektralgebiet erzielt werden kénnen'). Diese zusammengesetzten Photo- 
schichten sind durch das charakteristische Entstehungsmerkmal gekenn- 
zeichnet, dai ein Alkalimetall auf ein oxydiertes oder mit einer geeigneten 
Verbindung als Zwischenschicht bedecktes Schwermetall in geringer Menge 
aufgebracht wird. Im Falle der Verwendung eines oxydierten Schwer- 
metalles als Unterlage wird die Reduktion des Schwermetalloxydes durch 
einen Erwirmungsprozel herbeigefithrt. Die so behandelte Oberfliche 
laBt einen gewissen Teil des aufgebrachten Alkalimetalles auf der Zwischen- 
schicht in adsorbiertem Zustand zuriick. Das iiberschiissige Alkalimetall 
wird durch den genannten Heizprozef und gleichzeitiges Pumpen oder 
durch Einwirkung eines Getterstoffes oder sonst eine geeignete Weise aus 
der Zelle entfernt. Beim Ausgang von Schwermetalloxydschichten als 
Unterlage entstehen auf diesem Wege Photokathoden, die, wie schon 
in friiheren Arbeiten des Verfassers?), durch folgendes Schema charak- 
terisiert werden kénnen: 7 — M,O0— M. Hierin bedeutet T das Trager- 
1) §. Koller, Phys. Rev. 36, 1639, 1930. — 7) W. Kluge. Phys. ZS. 34, 
115, 1933. 
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netall, M,O die sogenannte Zwischenschicht und MM das Alkalimetall. 
i's sel ausdriicklich betont, dab es sich bei dieser schematischen Darstellungs- 
weise nur um einen Behelf handeln kann. Keinesfalls ist anzunehmen, 
dali sich die Schichtenkomponenten, réumlich betrachtet, streng in der 
durch das Schema gekennzeichneten Reihenfolge anordnen. Was z. B. den 
Schichtenanteil M,O0 — M betrifft, so haben wir anzunehmen, dab das 
(ragermetall dort in irgendeiner noch nicht genau bekannten Verteilung 
muruckbleibt?). Ebenfalls, auch ohne besonders fordernde?) Malinahmen, 
findet eine Einlagerung von Alkalimetall in die Zwischenschicht statt. 
Dies kann in der vorliegenden Arbeit aus Messungen im Ultraviolett ge- 
schlossen werden. Wenn wir auch iiber die genauere Struktur der wirk- 
samen Oberflachenschicht, die die spektrale Empfindlichkeit bestimmt, 
wenig wissen, so ist doch anzunehmen, dai hier ein Mischkristall vorliegt, 
an dem simtliche Kathodenmaterialien beteiligt sind. Die mengenmabige 
relative Zusammensetzung ware lediglch aus dem Herstellungsgang und 
der spektralen Empfindlichkeit heraus zu umschreiben. Es bildet eine 
Teilaufgabe der vorliegenden Arbeit, den Charakter der spektralen Emp- 
findlichkeitskurven in Zusammenhang mit der Struktur bzw. der physi- 
kalisch-chemischen Beschaffenheit der wirksamen Oberflichenschicht zu 
bringen. 

Auf rein empirischem Wege ist von Bainbridge gefunden worden, 
dai bei Verwendung von oxydiertem Silber als Unterlage und Caesium als 
Alkalimetall die lichtelektrische Wirkung sehr weit in das ultrarote Spektral- 
gebiet vorgetragen werden kann. Da damit zunachst ein Bedirfnis nach 
rotempfindlichen Zellen zufriedengestellt werden konnte, ist bis auf geringe 
Ausnahmen das spektrale Verhalten zusammengesetzter Schichten bei 
Verwendung anderer Tragermetalle nicht zur Untersuchung gelangt. Die 
vorliegende Arbeit stellt sich die Aufgabe, diese Liicke, wenigstens teilweise, 
zu schlieBen. Gleichzeitig soll das lichtelektrische Verhalten derartiger 
Schichten im Ultravioletten klargestellt werden. Damit in Verbindung 
soll die Erscheinung der spektralen Mehrfachselektivitat studiert und einer 


Deutung nahergefiihrt werden. 


2. Versuchsphotozellen. 
Als Versuchsphotozelle wurde die bekannte kugelférmige Ausfiihrung 
mit zentraler Anode gewahlt. Diese tragt gleichzeitig die Anordnung zum 
Verdampfen des Tragermetalls. Es wurden vier verschiedene Tragermetalle 


1) N. R. Campbell, in ,,Photo-Electric cells‘ in J. S. Anderson, London 
1930, S. 10. — ?) J.H. de Boer u. M. C. Teves, ZS. f. Phys. 74, 604 1932. 
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untersucht und miteinander verglichen: Silber, Kupfer, Nickel und Gold. 
Bei Nickel wurde vakuumgeschmolzenes Blech als Tragermetall verwendet 
Die Bildung der Photokathoden geschah in derselben Weise wie sie scho: 
friuher an anderer Stelle!) geschildert worden ist. Es wurde angestrebt, di 
dort beschriebene Methode, die bei der Bildung von Schichten Ag—Cs,0—C- 
zur Anwendung kam, auch auf entsprechende Schichten mit anderen Trager- 
metallen in analoger Weise auszudehnen. Praktisch labt sich das mit de: 
vorhandenen experimentellen Gegebenheiten wahrscheinlich nicht ganz 
erreichen. Es besteht zunaichst keine Moéglichkeit zu einer genauen quanti- 
tativen Kontrolle der Schichtenbestandteile, sei es der entstehenden oder 
der fertigen Schicht. Bereits die Oxydation des Traigermetalls bzw. die 
Adsorption des Sauerstoffs hierauf durch die Glimmentladung labt sich 
schwerlich fiir alle Tragermetalle einheitlich und im gleichen Mae durch- 
fiihren. Es besteht allenthalben eine visuelle Vergleichsméglichkeit durch 
Verfolgung der die einzelnen Ma8nahmen begleitenden Verfarbungs- 
erscheinungen. Diese wird aber oftmals gestért durch die Eigenfarbe des 
Tragermetalls. Die Einwirkung einer. Glimmentladung in Sauerstoff aut 
Kupfer als Kathode bendétigt etwa dieselbe Entladungsenergie wie aut 
Silber, um eine bestimmte geschatzte Farbanderung herbeizufiihren. Die 
Kupferoberflaiche nimmt dann einen dunkleren Farbton an. Sehr viel 
langer mu die Entladung unter sonst gleithen Bedingungen auf die Gold- 
oberfliche einwirken. Aber auch hier labt sich eine Verfarbung der Ober- 
flaiche herbeifithren. Offenbar handelt es sich hier um die Bildung sehr 
labiler Oxyde. Ausgesprochen lange mubte die Entladung bei Nickel aus- 
gedehnt werden. Auch dann konnte nur eine schwache Veranderung des 
Farbtons der Oberfliche hervorgerufen werden. Die Zellen erhielten jeweils 
etwa die gleiche Menge Caesium. Mit dem Eindestillieren des Caesiums 
traten die bekannten Verfarbungen der Oberflache ein. Hierfiir bestand 
aber nicht die Méglichkeit einer vergleichenden Kontrolle. Der Ausheiz- 
prozei wurde annahernd fiir alle Zellen in tibereinstimmender Weise zur 
Durchfiihrung gebracht. Im Verlauf von 20 Minuten wurde die Temperatur 
allmahlich bis 220°C gesteigert. Damit erfolgte in bekannter Weise die 
Reduktion des Tragermetalloxyds und die Entfernung des iiberschiissigen 
Alkalimetalls, d.h. desjenigen Anteils, der bei der erreichten Héchsttem- 
peratur nicht mehr an der Unterlage adsorbiert bleibt. Auch kénnen Teile 
des beim Aufdestillieren in die Oberflachenschicht eingedrungenen Caesiums 
wieder an die Oberfliche gelangen und verdampfen. Die auf der Zwischen- 


') W. Kluge, a.a. O. 
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schicht verbleibende adsorbierte Alkalischicht ist praktisch unsichtbar 
dann. Die Verfarbungen, die die fertige Kathode im auffallenden Licht 
zeigt, sind vermutlich auf atomare Einlagerungen von Tragermetall und 
Alkalimetall in das an sich farblose Alkalioxyd zuriickzufiithren. 

Da die Zellen mit einem ultraviolettdurchlassigen Phosphatglasfenster 
vekannter Lichtabsorption versehen waren, konnte die spektrale Verteilung 
bis zur Quecksilberlinie 2540 A durchgefiihrt werden. Die Lichtverluste 
des Zellenfensters wurden in den spektralen Verteilungskurven entsprechend 
in Rechnung gesetzt. Die verwendete MeBanordnung und -methode ist 
schon an anderer Stelle ausfiihrlich beschrieben worden. 


3. Die gemessenen spektralen Empfindlichkeitskurven. 

In dem allgemein zu formulierenden Schichtentypus 7T—M,O—M, 
der, wie schon gesagt, nur ein grobes Schema zur Charakterisierung sein 
soll, wurde fiir das Alkalimetall Caesium gewahlt und fiir das Tragermetall 
jeweils Silber, Kupfer, Gold und Nickel. Die gemessenen Verteilungen 
sind in Fig. 1 zur Darstellung gebracht und der Ubersicht halber unterein- 
ander angeordnet. Mit Riicksicht auf die zu erwartende Streuung, be- 
sonders in der spektralen Lage der selektiven Maxima, ist der Versuch an 
einer zweiten bzw. dritten Zelle wiederholt worden. Gerade das Ausmab 
der Streuung vermag hier von vornherein die Aussicht fiir die Auffindung 
vorhandener Gesetzmafigkeiten zu eréffnen und vor der Gefahr von Zu- 
falligkeiten zu schiitzen. Auch ist damit ein besserer Vergleich mit den 
Arbeiten anderer Autoren méglich. Die spontanen strukturellen Umbil- 
dungen der Photokathoden sind im vorliegenden Falle mit Riicksicht auf 
den Entstehungsgang der Zellen gering, praktisch auftretende Zeitspannen 
vorausgesetzt. Der wirksame Dampfdruck der Oberflachen ist klein. Das 
halt Sehwankungen der Maxima in Lage und Hohe in tragbaren Grenzen. 
Dicke Alkalimetallschichten weisen demgegeniiber einen héheren Dampf- 
druck auf. Sie neigen, wie schon Pohl?) hervorgehoben hat, zu einer merk- 
lichen Veranderlichkeit in Lage und Hohe der Maxima. 

Das Auftreten von Streuungen der Ausbeutekurven, auch wenn die 
Herstellungsbedingungen von auben her als gleich erscheinen, ist verstand- 
lich. Geringe Verschiedenheiten in der relativen mengenmafhigen Zusammen- 
setzung des Oberflichenmischkristalles kénnen ihren Ausdruck in von- 
einander abweichenden lichtelektrischen Ausbeutekurven finden. 

a) Variation des Tragermetalles. Bei Verwendung von Silber als Trager- 
metall ist die spektrale Verteilung schon von verschiedener Seite gemessen 


1) R. W. Pohl, Naturwissensch. 14, 214, 1926. 
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worden!). Die Untersuchungen beschrankten sich aber immer auf da; 
Sichtbare und Ultrarote. Young und Pierce?) verfolgten als erste dic 
Verteilung im Ultravioletten und kamen bis zur Wellenlinge 254 mu. 
Sie fanden ein gut ausgepragtes Maximum bei 370 mu. Verfasser?) stellte 


hierauf auber diesem kurzwelligen Maximum noch ein zweites kurzwelliges 
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Fig. 1a. Gold. 
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Fig. 1b. Nickel. 


Maximum bei etwa 290 muy fest. Zur Zeit ist sicher, dab auber dem bekannten 
,langwelligen“ Maximum an der Grenze des Sichtbaren im Roten noch 
zwei ,,kurzwellige’‘ Maxima auftreten, die je zwischen 360 und 370 muy 
und 290 und 800 my streuen, wenn die Messung, von der relativen roten 
Grenze beginnend, bis zur Wellenlinge 254 my ausgedehnt wird. Dieser 
experimentelle Befund ist von Fleischer und Gérlich*) bestatigt worden. 
Mit Riicksicht auf das oben Gesagte hat es wenig Sinn, fiir die spektrale 
Lage dieser kurzwelligen Maxima eine Wellenlinge anzugeben. Die an- 


1) Vgl. den zusammenfassenden Bericht R. Suhrmann, Ergebn. d. exakt. 
Naturw. XIII, S. 149ff., 1934. — ?) T. F. Young u. W. Pierce, Journ. of the 
Opt. Cos. of America 21, 497, 1931. — *) W. Kluge, Phys. ZS. 34, 844, 1933. — 
4) R. Fleischer u. P. Gérlich, Phys. ZS. 35, 289, 1934. 
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gefiihrten Bereiche geben die wahrscheinliche Lage der Maxima an. Es 
ist charakteristisch fir die genannte Schicht, dab neben dem bekannten 
langwelligen Maximum zwei verhaltnismabig gut ausgepragte spektrale 
Maxima im Ultraviolett auftreten. Das langwellige Maximum streut im vor- 


liegenden Falle zwischen 700 und 780 mu (Fig. 1d). Hier war es dem 
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Fig. le. Kupfer. 
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Fig. 1d. Silber. 


Fig. la—d. Der spektrale Photoeffekt an Schichten 7T—Cs,0—Cs 
bei Variation des Trigermetalles 7*). 


Verfasser nicht daran gelegen, durch besondere Mainahmen hohe Rot- 
empfindlichkeiten!) herbeizufiihren, sondern vielmehr Prinzipielles iber 
die Mehrfachselektivitat derartiger Schichten zu klaren. 

Bei Verwendung von Kupfer als Tragermetall entsteht ein Schichten- 
typus Cu—Cs,O—Cs. Dort werden ebenfalls im ganzen drei spektrale 
Maxima festgestellt (Fig. 1c). Das langwellige Maximum liegt im Gegensatz 


*) Simtliche OrdinatenmaBstiibe sind untereinander vergleichbar. — 
*) Vgl. hierzu W. Kluge, ZS. f. techn. Phys. Heft 7, 1935. 
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zur vorhin besprochenen Oberflichenschicht etwas zuriickgezogen be 
630 bis 660 mu. Es war nicht méglich, eine Verlagerung dieses Maximum: 
nach noch langeren Wellen zu erzwingen. 

Wichtig ist hier weiter das Ergebnis, dal wiederum zwei kurzwellig: 
Maxima auftreten, die bei 360 bis 370 und 290 bis 300my liegen. Sie unter- 
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Fig. 2a. Natrium. 
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scheiden sich in ihrer spektralen Lage von dem oben geschilderten Ergebnis an 
den Schichten Ag—Cs,—Cs praktisch nicht. Auffallig ist jedoch die Steilheit 
des zweiten kurzwelligen Maximums bei 290 mu, wahrend das erste bei 
370 mu recht schwach ist. Aus der Messung an einer zweiten Zelle geht 
die mégliche Streuung in Héhe und Lage der Maxima hervor. 

Bei Verwendung von Nickel als Tragermetall konnte kein langwelliges 
spektrales Maximum herbeigefiihrt werden, zumindest nicht, wenn man bei 


*) Das frither gefundene, allerdings schwach ausgebildete, langwellige 
Maximum zwischen 460 und 620mu trat an diesen Zellen nicht in Er- 
scheinung (Phys. ZS. 34, 119, 1933, Fig. 3). 
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ler Bildung der Schicht in analoger Weise vorgeht, wie beim Silber als 
'rigermetall (Fig. 1b). Es bleibt dahingestellt, ob andere Herstellungs- 
iuethoden, etwa ein nachtragliches Aufdampfen des Tragermetalles auf die 
iertige Kathode?), ein langwelliges Maximum in Erscheinung treten lassen. 


Die beiden kurzwelligen Maxima sind jedoch wiederum vorhanden und gut 
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Fig. 2c. Rubidium. 
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Fig. 2a—d. Der spektrale Photoeffekt an Schichten Ag—M,0—M 
bei Variation des Alkalimetalles ¥. 


ausgepragt. Sie legen bei ~ 290 und ~ 360 mu. Hier fallt die Gleichheit 
der beiden kurzwelligen Maxima auf. Das Nickel als Tragermetall hat die 
spektrale Lage dieser kurzwelligen Maxima praktisch nicht verdndert. 





1) Vgl. S. Asao u. M. Suzuki, Proc. Phys. Math. Soc. Japan (3) 12. 
274, 1930, Nr. 9; R.Sewig, ZS. f. Phys. 76, 91, 1932. — *) Aus Griinden 
systematischer Darstellungsweise wiederholen sich die Fig. 1d und 2d zum Teil. 
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Die Benutzung von Gold als Tragermetall (Fig. 1a) lieb ebenfalls 
kein langwelliges Maximum zur Entstehung kommen. Die relative rot: 
Grenze ist trotzdem weit herausgeschoben. Bemerkenswert ist wieder, 
dafi auch beim Gold zwei kurzwellige Maxima auftreten, die sich in ihre: 
spektralen Lage nur wenig von den vorhergehenden Versuchen mit anderen 
Tragermetallen unterscheiden. Bei der Messung an der Schicht Au—Cs, O—Cs 
tritt die Tendenz des Wiederanstieges der Ausbeute im kurzwelligen Ultra- 
violett hervor. Es bleibt dahingestellt, ob sich dort endgiltig der normale 
Photoeffekt durchsetzt. Es ist nicht unmdglich, dab der bandenartige 
Charakter der Ausbeutekurve auch weiterhin nach kurzen Wellen zu er- 
halten bleibt. 

Aus den angestellten Versuchen geht deutlich hervor, dafi das Trager- 
metall einen Bestandteil der Zwischenschicht ausmacht und in dieser Eigen- 
schaft einen Einfluf derart ausiibt, dab die selektive Lichtabsorption des 
adsorbierten Caesiums und damit der entsprechende langwellige selektive 
Photoeffekt in definierten Spektralbereichen stattfindet. 

b) Variation des Alkalimetalles. Man kann nun auch, um einer Deutung 
der spektralen Mehrfachselektivitaét naher zu kommen, in dem genannten 
Schichtentypus 7T—M,O—M das Alkalimetall variieren und dabei immer 
dasselbe Tragermetall verwenden. Eine solche Untersuchung ist bereits 
friiher vom Verfasser') angestellt worden. Die spektralen Verteilungen 
konnten dort aber nur bis zur Wellenlinge 350 my verfolgt werden. Die 
Messungen muften damit an einer Stelle abgebrochen werden, wo das erste 
kurzwellige Maximum in Erscheinung tritt. Die vervollstandigte spektrale 
Verteilung bis 254 my ist in der vorliegenden Arbeit (Fig. 2) gemessen 
worden und zeitigt das interessante Ergebnis, daB alle Alkalimetalle im 
Schichtentypus Ag—M,O—M zwei kurzwellige Maxima besitzen. Die 
Wiederholung der Versuche jeweils an einer zweiten Zelle hat ergeben, 
dal} sich diese Maxima reproduzieren lassen. Gleichzeitig zeigte sich dabei, 
mit welcher Streuung in der spektralen Lage der Maxima zu rechnen ist. 
Als wichtiges Ergebnis ist zu buchen, dab es bei diesen Versuchen nicht 

gelungen ist, eine deutliche Verschiedenheit in der spektralen Lage der 
kurzwelligen Maxima hervorzurufen, wenn man in dem Typus 4g—M,0—M 
von einem Alkalimetall zu einem anderen itibergeht. Diese experimentelle 
Tatsache laBt sich, so merkwiirdig sie auch auf den ersten Blick hin erscheint, 
nicht auf Mefbfehler optischer Herkunft*) zuriickfiihren. Die Absorption 
der Zellenfenster ist wie iiblich beriicksichtigt worden. Die Maxima liegen 





') W. Kluge. a. a. O. — *) Vgl. R. Suhrmann, Ergebn. d. exakt. 
Naturw. 13, 194, 1934. 
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praktisch in den gleichen Wellenlangenbereichen. Eine mdglicherweise 
-orhandene Verschiedenheit wird, mindestens bei den vorliegenden Versuchs- 
yedingungen, durch die unvermeidbare Streuung vollstindig verwischt. 
Dieses Ergebnis wird zum Teil durch die Untersuchungen von Fleischer 
ind Goérlich (1. ¢.) bestatigt, welche an einem ahnlichen Schichtent ypus 
bei Cs und Rb eine gleiche spektrale Lage der beiden kurzwelligen Maxima 
fanden. Sie verwandten Silber als Tragermetall. 


Die langwelligen Maxima ordnen sich im Gegensatz dazu in iibersicht- 
iicher Weise von langen Wellen beginnend in der bekannten Reihenfolge 
an: Cs, Rb, K, (Na). Bei Natrium tritt ein langwelliges Maximum gar nicht 
in Erscheinung. Beim Kalium ist es nur schwach, oftmals fehlt es aber 
auch ganz, wie im vorliegenden Falle. Ein nachtragliches maB8iges Aufdampfen 
lat es méglicherweise deutlicher hervortreten. Die langwelligen Maxima 
entsprechen den selektiven Maximis, die uns an hydrierten Alkalischichten 
bekannt sind‘). 

c) Die Anzahl der méglichen spektralen Maxima. Die im vorstehenden 
gebrachten spektralen Empfindlichkeitskurven waren bis zur Wellenlange 
254 mu gemessen worden. Es kann die Frage aufgeworfen werden, ob der 
bandenartige Charakter der spektralen Kurve erhalten bleibt, wenn man 
die Messung weiter nach noch kiirzeren Wellen verfolgt. Das wurde an 
einer Zelle aus Hartglas mit aufgeschmolzenem Quarzfenster untersucht. 
Die Kathode war vom Typus Ag—Cs,O—Cs. Es konnte hier neben den 
bereits sichergestellten Maximis noch ein weiteres Maximum bei 240 mu 
cefunden werden. Dieses Ergebnis labt es nicht unméglich erscheinen, daB 
bei noch kiirzeren Lichtwellen weitere Maxima erscheinen. Die Angabe 
von Kurven soll hier unterbleiben, da die Messungen bisher nur an einer 
einzelnen Zelle ausgefiihrt wurden und die Reproduzierbarkeit noch nicht 
sichergestellt ist. 

4. Diskussion der Ergebnisse. Die Versuche iiber die Variation des 
Tragermetalles haben ergeben, daB die spektrale Lage des langwelligen 
selektiven Photoeffektes nicht allein vom Oxyd des Alkalimetalles (in der 
Eigenschaft als Zwischenschicht), sondern entscheidend mit vom Trager- 
metall bestimmt wird. Dieses mub im Alkalioxyd in irgendeiner Verteilung 
vorhanden sein und damit die spektrale Lage der selektiven optischen 
Absorption der adsorbierten Alkalischicht mabgeblich beeinflussen. Die 
genaue spektrale Lage der selektiven Wirkung ist also im Sinne von Gudden 





1) Vgl. B.Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen. Berlin, Verlag 
Julius Springer, 1928. 8S. 90. 
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und Pohl?) bzw. Fleischmann?) bedingt durch die ,,Unterlage’‘. Es 
ist nicht das massive Tragermetall, welches neben dem Alkalioxyd die 
Lage des langwelligen Maximums mitbestimmt, sondern der Anteil, der 
in irgendeiner Verteilung in der Zwischenschicht eingelagert ist. Silber ist 
also, wie die Erfahrung der Praxis bereits gelehrt hat, fir die Erzielung 
rotempfindlicher Kathoden giimstiger als Kupfer oder andere Metalle. 
Nickel und Gold sind auf dem hier gewahlten Wege entweder schwer als 
Bestandteile in die Oxydzwischenschicht einzulagern oder es ist dann, wenn 
es der Fall ist, aus einem noch unbekannten Grunde keine selektive Licht- 
absorption des adsorbierten Alkalimetalles méglich. Das nachtragliche 
Aufdampfen von Schwermetall kann allerdings die Verhaltnisse andern?). 


Was den Charakter der Ausbeutekurve im Ultravioletten anbelangt, 
so kann er mOglicherweise noch etwas veraindert werden, wenn man dort 
die Zahl der MeBpunkte erhéht. Dadurch kénnten Feinheiten im Kurven- 
charakter hervortreten, die zur Deutung der kurzwelligen Maxima mit 
beitragen wiirden. Ob die Zentren der kurzwelligen selektiven Wirkungen 
atomar verteilt sein miissen, oder ob das Alkalimetall schon mehr metallische 

sereiche bilden darf, bleibt zunachst dahingestellt. Es wird angenommen, 
dab sie, im Gegensatz zu denen des langwelligen Maximums, nicht an der 
unmittelbaren Oberfliche lokalisiert sein werden. Diese Vermutung 
wurde schon friiher an anderer Stelle*) zum Ausdruck gebracht. Die opti- 
schen Absorptionszentren, die das langwellige Maximum hervorrufen, 
sind demnach von denen, die die kurzwelligen Maxima hervorrufen, zu 
unterscheiden. Gesonderte Versuche, die fiir diese Annahme sprechen, 
sollen spater an gleicher Stelle ausfiihrlich gebracht werden. Das Ergebnis 
der in dieser Arbeit ausgefiihrten Messungen besagt, da die Zentren 
der kurzwelligen Maxima durch das Alkalimetall selbst und nicht durch 
das eingelagerte Traigermetall gebildet werden. In diesem Zusammenhang 
ist von Interesse, dafi de Boer und Mitarbeiter®) an mehratomaren auf 
CaF, adsorbierten Cs-Schichten im Ultraviolett zwischen 227 und 800 mu 
drei optische Absorptionsbanden gefunden haben. Davon stimmen zwei 
mit den vom Verfasser lichtelektrisch gefundenen in ihrer Lage tiberein, 
nimlich die bei 240 und 290 mu. 

Die Absicht des Verfassers, an dem Schichtentypus 7—M,O—M durch 
eine Variation des Tragermetalles und des Alkalimetalles eine deutlich sicht- 


') B. Guddenu. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 34, 245, 1925. — ?) R. Fleisch- 
mann, Nachr. Ges. Wiss. Géttingen, Math.-Phys. Klasse 1931, 8. 252. — 
3) M. Sewig (l.c.). — *) W. Kluge, Phys. ZS. 34, 846, 1933. — 5) J. H. 
de Boer, H. Custers u. J. Dippel, Physica 1, 935, Okt.-Nov., 1934. 
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vare, und nicht dureh die unvermeidliche Streuung verwischte Verschieden- 
neit in der spektralen Lage der kurzwelligen Maxima hervorzurufen, hat 
ich nicht: verwirklichen lassen. Es sei dahingestellt, ob damit gezeigt ist, 
dafi es iberhaupt unmdglich ist, eine solehe Verschiedenheit herbeizufiihren. 
Unter Umstanden lait sie sich bei Heranziehung von Versuchsmitteln 
erzwingen, die hier noch nicht zur Anwendung kommen konnten. Es besteht 
zur Zeit keine Kontrollméglichkeit, ob die hier verglichenen Oberflaichen- 
schichten wirklich untereinander analog aufgebaut sind. Solange das nicht 
der Fall ist, wird man die vorliegenden Ergebnisse in dieser Beziehung mit 
einem gewissen Vorbehalt hinzunehmen haben. Vorlaufig muh festgestellt 
werden, daB die kurzwelligen Maxima im §chichtentypus 7T—M,0—M 
immer zwischen 350 und 370 mu (erstes kurzwelliges Maximum) und 290 
und 300 mu (zweites kurzwelliges Maximum) liegen, gleichgiltig, welches 
der vier Tragermetalle: Gold, Silber, Kupfer oder Nickel, oder welches 
Alkalimetall (bei Silber als Tragermetall!) verwendet wird. Eine méglicher- 
weise noch auffindbare Verschiedenheit mag sich vielleicht dann ergeben, 
wenn auBer Cs noch die iibrigen Alkalimetalle je auf Kupfer, Nickel und 
Gold untersucht wiirden. 

Es erhebt sich nun die Frage, welche Erklarung fiir die ibereinstimmende 
spektrale Lage der kurzwelligen Maxima angewendet werden darf. Eine 
moégliche Erklarung bietet die Tatsache, daf die Alkalimetalle ahnliche 
optische Spektren besitzen. Es ware denkbar, dali die Alkalimetalle, wenn 
sie je in ihrem Oxyd als gitterfremde Teile eingelagert sind, eine deutlich 
mefBbare Verschiedenheit der optischen Absorption nicht hervortreten 
lassen. Fiir die Entstehung der selektiven lichtelektrischen Wirkung im 
Ultraviolett kann auch das Vorhandensein einer organischen Verbindung 
als Zwischenschicht geniigen. Das geht aus Versuchen von Suhrmann 
und Dempster?) hervor. Sie fanden an einer Kalium-Naphthalin- Kalium- 
oberfliche neben dem langwelligen Maximum bei 4384 my ein kurzwelliges 
Maximum bei ~ 290 mu. Dieses Maximum stimmt mit dem vom Ver- 
fasser an der Schicht Ag—K,O—K gefundenen zweiten kurzwelligen 
Maximum in seiner Lage iiberein. 


Zusammenfassung. 

1. Es werden systematische Versuche an zusammengesetzten Photo- 
kathoden vom Typus T-—M,O—M angestellt. Dabei wird das Trager- 
metall 7 und das Alkalimetall W variiert. Als Tragermetall kommen Silber, 
Kupfer, Nickel und Gold, als Alkalimetall Na, K, Rb, Cs zur Anwendung. 


') R. Suhrmann u. D. Dempster, Phys. ZS. 35, 148, 1934. 
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2. Die spektralen Ausbeutekurven besitzen bandenartigen Charakter. 
Von den spektralen Maximis werden bei jeder Oberflaiche je ein ,,lang- 


welliges**’ Maximum und zwei oder mehr ,,kurzwellige‘’ Maxima unter- 


schieden, je nachdem, wie weit die spektrale Verteilung ins Ultraviolette 


verfolgt wird. Die kurzwelligen Maxima werden vom langwelligen Ultra- 
violett beginnend fortlaufend nummeriert. 
3. Das langwellige Maximum wird im Sinne von Gudden und Poh! 


als optische Absorptionsbande oberflichlich adsorbierter Alkaliatome 


erklart. Seine spektrale Lage wird von der Unterlage, der sogenannten 
Zwischenschicht, d.h. dem Alkalimetalloxyd wnd dem in diesem verteilten 
Tragermetall, bestimmt. Dgs massive Tragermetall, welches an der Glas- 
wandung der Zelle aufliegt, ist hieran unbeteiligt. 

An der Schicht Ag—Cs,0—Cs legt das langwellige Maximum unter 
den hier gewahlten Herstellungsbedingungen zwischen 700 und 780 mu, 
an der Schicht Cu—Cs, O—Cs zwischen 630 und 660 mu. An den Schichten 
Ni—Cs,O0—Cs und Au—Cs,O0—Cs wurden keine langwelligen Maxima ge- 
funden. 

4. Die kurzwelligen Maxima legen im Schichtentypus 7—M,0—M 
in den Wellenlangenbereichen 350 bis 370 und 290 bis 300 my, unabhangig 
davon, welches der erwahnten vier Tragermetalle oder welches Alkalimetall 
(bei Silber als Tragermetall!) verwendet wird. 

5. Die Zentren der kurzwelligen selektiven Wirkung werden im Alkali- 
metall selbst gesucht, das méglicherweise nicht an der unmittelbaren Ober- 
flache lokalisiert sein wird. 

6. Die Messungen erstreckten sich bis zur Wellenlange 254myu. In 
einem Falle konnte die Messung bis 227 mu ausgedehnt werden. Dabei 
wurde ein drittes kurzwelliges Maximum bei 240 my gefunden. Ein ,,nor- 
maler** Verlauf der Ausbeutekurve tritt also auch im kurzwelligen Ultra- 
violett nicht ein. Der bandenartige Charakter derartiger zusammen- 
gesetzter Photokathoden ist damit innerhalb eines ausgedehnten Spektral- 


bereiches sichergestellt. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der K6nigl. Ungarischen 
Universitat fir technische und Wirtschaftswissenschaften.) 


Storung und Pradissoziation im b*s-Term 
des CO-Bandenspektrums. 


Von L. Geré in Budapest. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Mai 1935.) 


Auf Grund der MeBdaten der dritten positiven C O-Banden wurden die (B’ — B’’)- 
Kurven konstruiert und die Stérungsstellen des b *-Terms bestimmt. Als wahr- 
scheinlichste Rotationskonstante des ungestérten Terms ergibt = sich 
By = 2,058 cm —!. Mit Hilfe dieser 1aBt sich die Konvergenzstelle des stérenden 
Terms zwischen 89950,6 bzw. 90181,1 cm™ tiber den X !2+-Grundzustand des 
CO einschlieBen. Dieser Wert kommt der Pradissoziationsgrenze, die in den 
Angstrém-Banden beobachtet wurde, sehr nahe; die eventuelle Identitat der 
Stérungs- und Pradissoziationsursachen wird besprochen. 


Die dritte positive Kohlengruppe wurde von Dieke und Mauchly!) 
analysiert. Nach ihnen ist der b?.2-Anfangszustand mehrfach stark gestért. 
Sie nehmen an, dab die Terme von K =7 bis 15 angenahert ungestért 
sind und berechnen daraus eine Rotationskonstante B = 1,89 em}, a4uBern 
aber in einer FuBnote die Ansicht, dab kein Term ganz frei von Stérungen 
sei und die angegebene Konstante deswegen etwas zu klein ist. In einem 
kurzen Bericht?) iiber diese Stérungen gelangt Dieke zu folgenden Re- 
sultaten. Die beobachteten zehn Stérungen stammen von aufeinander 
folgenden Vibrationsniveaus eines 32-Terms, der wahrscheinlich mit dem 
a’ 3X’-Anfangsniveau der sogenannten Merton-Johnsonschen Triplett- 
banden identisch ist. Nach jeder Stérung bleibt eine konstante Verschiebung 
von ungefahr 25 em-! zuriick und diese Verschiebung wachst nach allen 
zehn Stérungen bis ungefahr 200 em-? an. 


Vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Anwendung der Methode?) 
der St6rungsdarstellung, die sich fiir Singulettbanden schon bewahrt hat‘). 
Um die (B’ — B”)-Kurven zu konstruieren, gebraucht man die Q,-, Qo- 


1) C.H. Dieke u. J. W. Mauchly, Phys. Rev. 43, 12, 1933. *) 6. 8. 
Dieke, ebenda 43, 780, 1933. — %) L. Gerd, ZS. f. Phys. 93. 669, 1935. 
— 4) R. Schmid u. L. Gerd, ebenda 94, 386, 1935. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 95. 50 
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und Q,-Zweige. Dabei kénnen die Terme des Anfangs- bzw. Endzustande; 
durch folgende Formeln angenéhert werden: 


b3’y... F, (K) = BK (K+1), K=J—1, 
(K) = BK(K+1), K=J, 

(K) = BK(K+1), K=J +1, 
Fy (J) = B,J (J + 1), 

FY (J) = BJ (J + 2), 

FY (J) = B,J (J +1). 


Oe asi 


Die Gleichungen der Q,-, Qs-, Q3-Zweige lauten dann: 


Q1 (J) = F, J) —Fy J) = (B’— By) J -1) J—By- 24, 
Q2 (J) = F, (J) —F, (J) = (B' — B,) J (J + 1), 


Q3 (J) = F, (J) —F; VJ) = (B’—B;) (J +1) + 2)+ B20 + 1) 
und die drei (B’ — B’’)-Kurven ergeben sich als: 


p— Br — 2-2 —1) +2 By 





2 (J —1) 
» pr _ (J) —9,(F —1) 
iit 2J ' 
. » _ Q3(J) —Q; (J — 1) — 2B; 
illite OS FIL 


Dabei sind Bi, By und BY keine Konstanten, sondern Funktionen der 
Laufzahl J und der Triplettaufspaltung A. Da es sich an dieser Stelle 
nicht um die Ermittlung der Rotationskonstanten des *//-Terms handelt, 
benutzt man auf der rechten Seite statt der ,,wahren‘‘ Rotationskonstanten 
By, By und By den von Dieke und Mauchly fir den a//-Term an- 
gegebenen B-Wert, der fiir die mittleren 3//7,-Komponenten berechnet 
wurde. Fig. 1 stellt die aus der (0, 0)-Bande bestimmten (B’ — B’’)-Werte 
(die aber durch Anwendung der Daten der anderen drei analysierten Banden 
(0,1), (0,2) und (0,8) ausgeglichen sind] als Funktion von J graphisch 
aufgetragen dar. 

Die Kurven, gebildet aus den Q,-, Qo- bzw. Qs-Zweigen laufen in ge- 
wisser Entfernung voneinander, was von der Verschiedenheit des Bi-, B,- 
und B,-Wertes herrihrt. Wenn im Anfangszustand keine Stérung vor- 
handen ware, hatten diese Kurven einen glatten Verlauf, etwa wie die 
strichpunktierten Hillkurven. Infolge der starken Stérungen entfernen 
sie sich aber von den Hiillkurven und sind steil nach unten gebogen. Die 
Stérungsstellen kommen immer naher zueinander, so da man bei J > 52 
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chon nicht einmal die B’ — B’’-Werte bilden kann. Da die drei 32-Kom- 
yonenten ungefahr bei um Eins verschobenen J’-Werten gestért werden, 
miissen die stérenden Terme sehr kleine B-Konstanten haben, was nur 
vei hohen Vibrationsquantenzahlen der Fall sein kann. 


Mit Hilfe der Fig. 1 ist es méglich, die Rotationsterme zu finden, die 
am wenigsten gestért sind, némlich die Punkte, die sich am nachsten an 
die Hillkurve anschmiegen. Man wahlt von den F’,-Termen etwa die mit 
J = 18, 25, 38, 88 und 438. Die Rotationsterme ad (J) des Endzustandes, 


} 




















Fig. 1. 


die zu diesen Rotationsquantenzahlen gehéren, kénnen auf Grund der 
Kombinationsdifferenzen desselben berechnet werden; durch Addition 
betreffender Q, (J)-Linien erhailt man die Rotationsterme des Anfangs- 
zustandes Fy (J), die durch die Formel const + B’J (J + 1) dargestellt 
werden kénnen. Wenn man je zwei F, (J)-Werte voneinander subtrahiert, 
fallt die Konstante weg und man kann B’ fiir verschiedene J berechnen. 
Die Extrapolation auf J = —1/, ergibt B’ = 2,058 cem-!, welches der 
zur Zeit wahrscheinlichste Wert der Rotationskonstante des b ?X-Anfangs- 
zustandes sein mag. 


Da die stérenden Niveaus hohe Vibrationsniveaus desselben Elektronen- 
terms sein miissen, liegt es nahe, sogleich die Dissoziationsgrenze dieses 
Terms zu berechnen. Die wahrscheinlichsten Stellen der einzelnen Stérungen 

50* 
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sind in der Fig. 1 durch Vertikalstriche bezeichnet. Die Konvergenazstell 
dieser Stérungsstellen mag durch Extrapolation {z. B. auf Grund der An. 
nahme, dafi die K (A + 1)-Werte der einzelnen Stérungsstellen eine Funk- 
tion zweiten Grades der Laufnummer der stérenden Terme bilden] gefunden 
werden. Man erhalt A, (AK, + 1) = 3172,7, also 55 < K, < 56. Ks soll 
hier auf die Méglichkeit hingewiesen werden, daf} das an dieser Grenze sich 
anschlieBende Kontinuum nun eine Pradissoziation hervorzurufen imstande 
sei. Der direkte Nachweis dieser vermuteten Pradissoziation — etwa 
durch plétzlichen Intensititsabfall — ist nicht méglich, weil die Intensitit 
der betreffenden Linien wegen der Stérungen keinen normalen Verlauf hat: 
vielmehr wird die Intensitaét der gestérten Linien stark geschwacht. Einen 
indirekten Beweis enthalt aber die Tatsache, dah die Analyse von Dieke 
und Mauchly in sémtlichen Banden bei K’ = 55 abbricht. Dab das 
ein Zufall sei, ist ganz 


















90500 
IT 0s. Kohlengruppe unwahrscheinlich, da 
all “F Q (55)-Linien zwélfmal, 
P W764 I0m~" > (RR cans 5: ‘ 
90000 Angstrombanden £a5g60n"" I (56) - Linien | fiinfmal 
v-0 und R (54)-Linien sechs- 
va7 896043 0m~” . oor: 
Biggin? ~896S520n’ mal die letzten in den 
89500! 995 9g0cm-? betreffenden Zweigen 
" sind, also es brechen von 
XS» SoS LQ 
Ss . ry . 
™ $F SE insgesamt 36 starken 
L ii , — ‘ ° 
oN) 7000 “ie, 000 #000 Zweigen 28 gerade bei 
47 = _ a s iat ee 
le K’ = 55 ab. Mit K’ > 55 


ist keine einzige Linie 
gefunden worden, wahrend mit Hilfe der Kombinationsdifferenzen des 
gemeinsamen Anfangszustandes der vier Banden von den 12 — 12 R (55)-, 
Q (56)- bzw. R (56)-Linien wenigstens einige gewifi aufgefunden werden 
kénnten, wenn sie vorhanden waren. 


Da ein Ubergang zwischen dem Grundzustand X 12+ des C O-Molekiils 
und dem Endzustand a%// der dritten positiven Koliengruppe, namlich 
das sogenannte Cameron-Bandensystem, bekannt ist, kann man die Hohe 
der Pradissoziationsstelle, vom Grundzustand des C O-Molekils gerechnet, 
bestimmen. Man erhalt 48484 + 41516,6 — 89950,6 em— als unteren 
(K = 55) und 48434 + 41747,1 = 90181,1 em—! (bei K = 56) als oberen 
Grenzwert. Daraus miissen noch wegen des Kinflusses der Rotation einige 


hundert em-! subtrahiert werden?). 


!) G. Herzberg, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 10, 207, 1931. 
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Es mag nun vielleicht kein Zufall sein, dab diese Werte auffallend gut 
mit den bei den Angstrém-Banden gefundenen Resultaten iibereinstimmen}) ; 
wir dirfen etwa annehmen, dali die Ursache der beiden Priadissoziationen 
und die der Perturbationen dieselbe sei?). In Fig. 2 sind die verschiedenen 
PradissoziationshOhen nach einer Methode von Buttenbander und 
Herzberg*) mit der Abszisse K (K + 1) dargestellt. Obwohl Daten ver- 
schiedener Bandensysteme angewendet wurden, zeigt die Kurve einen durch- 


aus einheitlichen Verlauf. 


Vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Konigl. 
Ungarischen Universitat fiir technische und Wirtschaftswissenschaften 
durchgefiihrt, das eimen Teil semer Ausriistung dem Naturwissenschaftlichen 
Forschungsfonds und der Széchenyi-Gesellschaft verdankt und unter der 


, 


Leitung des Herrn Prof. B. Pogany steht. 





')D. Coster u. F. Brons, Physica 1, 634, 19384; R. Schmidu. L. Gero, 
ZS. f. Phys. 93, 656, 1935. — *) Anmerkung bet der Korrektur. Wahrend 
der Korrektur erschien ein Bericht von J. Brons (Nature 135, 873, 25. Mai 
1935), der sich mit der Pridissoziation in den III. positiven Kohlenoxydbanden 
beschaftigt und sie mit der in den Angstrémbanden gefundenen in Zusammen- 
hang bringt. — %) G. Biittenbander u. G. Herzberg, Ann. d. Phys. (5) 21, 
577, 1934/35. 





Eine neue Methode zur Erzeugung kurzer, ungedampfter. 
elektromagnetischer Wellen grofer Intensitat. 


Von A, Arsenjewa-Heil und 0. Heil in Bormio. 
Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 20. April 1935.) 


Kin neues Prinzip zur Schwingungserzeugung wird beschrieben, bei dem die 
Schwingungsenergie aus einem Elektronenstrah] herausgekoppelt wird, ohne 
da die schwingenden Elektroden von Elektronen getroffen werden. Nach der 
Berechnung kann sich bis zu 35% der Elektronenstrahlenergie in Schwingungs- 
energie verwandeln. Die Berechnung gibt auBerdem AufschluB iiber das Ein- 
schwingen, die Stabilitat und die Modulierbarkeit des Generators. 


Die Erzeugung ungedimpfter, elektromagnetischer Wellen groBer 
Intensitat in dem Wellenlangenbereich von 1 m bis herab zu wenigen Zenti- 
metern') bietet heute noch Schwierigkeiten. Daf man in diesem Wellen- 
langenbereich nicht die bei langeren Wellen itblichen Intensitaten erzeugen 
kann, beruht im wesentlichen auf zweierlei Schwierigkeiten: 


1. Die Elektronen sind zu triage. Die Flugzeit der Elektronen zwischen 
den Elektroden ist vergleichbar mit der Zeit einer Schwingungsperiode 
oder sogar gréBer als diese 

2. Die Elektroden der Réhren miissen fiir kurze Wellen méglichst 
klein sein, da sie die Kapazitét des Schwingungskreises bilden. Zur Er- 
zeugung grober Knergien dagegen miissen die Elektroden méglichst gro 
sein, damit sie die vom Elektronenaufprall erzeugte Warme abstrahlen 
kénnen. Die beiden Forderungen, kurze Wellen und groBe Energie, kénnen 
demnach nicht gleichzeitig erfiillt werden und stehen im Widerspruch 
zueinander. 

Bei dem hier beschriebenen Generatorprinzip werden diese Schwierig- 
keiten auf folgende Weise umgangen: 


1. Die endliche Flugzeit der Elektronen, die sonst stérend wirkt, 
wird gerade benutzt, um den Elektronenstrom zu stevern. 


2. Die Elektronen treffen tiberhaupt nicht auf die schwingenden Elek- 
troden auf. Kin Elektronenstrahl durchfliegt diese Elektroden und die 
Schwingungsenergie wird aus dem Elektronenstrahl herausgekoppelt. 
Dadurch wird eine Erwirmung der kleinen schwingenden Elektroden ganz 
vermieden. 


) Zusammenfassende Darstellungen: K. Koh], Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 
9, 1930; H. E. Hollmann, Hochfrequenztechnik und Elektroakustik 44, 37, 
1934. 
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Das Generatorprinzip. 

Das Generatorprinzip sei an Hand der schematischen Fig. 1 erliutert. 
Fig. la und b zeigen Elektrodenanordnungen und Fig. 1e zeigt den zu- 
gehérigen Potentialverlauf. Das negative Potential ist nach oben auf- 
getragen, so daf man sich die Elektronen veranschaulichen kann durch 
Kugeln, die auf diesem Potentialverlauf entlang rollen. Von der Kathode A 
werden Klektronen emittiert und durch die auf konstantem _positiven 
Potential befindliche Elektrode B beschleunigt. Die Elektronen werden 
dann abgebremst und treten ein in die 4 2. 
Elektrode C, die einen Faraday-Kafig dar- 
stellt. Nach Durchfliegen des Kafigs werden “ > 
die Elektronen wieder beschleunigt durch 
die Elektrode D, welche mit der Elek- 
trode B direkt verbunden ist und das 
cleiche Potential hat wie letztere. Die 
hinter der Elektrode D austretenden Elek- 
tronen kénnen wieder abgebremst und 





aufgefangen werden. Der Mechanismus der 





Schwingungserzeugung spielt sich auf der 
Strecke zwischen den Elektroden B und D 
ab. Die Elektrode C ist die elektrisch 
schwingende Elektrode, was in den Figuren 
durch den schematisch eingezeichneten 
Schwingungskreis angedeutet ist. Die von Fig. 1. 

B nach C fliegenden Elektronen bilden einen Zustrom negativer Ladung 
zu dem Kafig. Die von C nach D fliegenden Elektronen bilden einen Abstrom 
negativer Ladung von dem Kafig. Die Elektronen im Innern des Kafigs 
verhalten sich nach auBen hin so, als sifien sie auf dem Metall des Kafigs. 
Wichtig ist die Verweilzeit der Elektronen im Innern des Kafigs und durch 
sie kommt eine Steuerung des Stromes zustande. Die Verweilzeit hangt 
von der Geschwindigkeit der Elektronen ab, d. h. sie ist abhangig von dem 
Potential des Kafigs im Moment des Elektroneneintritts. Wir nehmen an, 
da8 der Schwingungskreis schwingt und das Potential des Kafigs sich zeit- 
lich sinusférmig andert. Der Potentialverlauf in Fig. le schwankt dann 
zwischen den punktiert gezeichneten Linien hin und her. Bei geeignet ge- 
wahlter Lange des Kafigs kann man erreichen, da die in der negativen 
Halbperiode eintretenden, langsamen Elektronen den Kafig zum gréSten 
Teil in der nachfolgenden, positiven Halbperiode verlassen, waihrend die 
in der positiven Halbperiode eintretenden, schnellen Elektronen den Kafig 
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zum groften Teil in derselben positiven Halbperiode verlassen. Es iberwiegt 
demnach wahrend der positiven Halbperiode das Abstrémen der Elektronen 
aus dem Kifig, und in der negativen Halbperiode iiberwiegt das Zustrémen 
der Elektronen in den Kafig. Das bedeutet eine Unterstiitzung und Ent- 
dampfung der vorhandenen Schwingung. Oder mit anderen Worten gesagt: 
Es entsteht infolze der verschiedenen Verweilzeiten der Elektronen eine 
pulsierende Raumladung im Innern des Kafigs und diese pulsierende Raum- 
ladung unterstiitzt und entdimpft die Schwingung. Wieviel Energie auf 
diese Weise dem Schwingungskreis zugefiihrt wird, labt sich berechnen, 
indem man die Energieverluste der einzelnen Elektronen berechnet und 
iiber den Verlauf einer Periode summiert. 

Die Berechnung ergibt, da maximal 35% der Elektronenstrahl- 
energie in Schwingungsenergie verwandelt wird. Da man den Elektronen- 
strahl zum Schluf im Gegenfeld abbremsen kann, so kann der tatsachliche 
Wirkungsgrad des Generators nahezu 100% betragen. AuBerdem folgt 
aus der Berechnung, dafi der Generator selbst anschwingt und stabil arbeitet. 


Berechnung des Generators. 
Im folgenden soll die Berechnung des Generators gegeben werden. 
Als Bezeichnungen werden eingefiihrt: 
e = Ladung des Elektrons, 
mn. = Masse des Elektrons, 
v = Geschwindigkeit des Elektrons, 
p = Potential des Faraday-Zylinders, 
p,; = Potential beim Elektroneneintritt, 
Po = Potential beim Elektronenaustritt, 
V = mittleres Potential des Faraday-Zylinders 
(angelegte Spannung), 
A = Amplitude der Schwingung, 
w = Kreisfrequenz = 27», 
T = Elektronenverweilzeit im Faraday-Zylinder, 
1 = Flugstrecke der Elektronen im Faraday-Zylinder, 


C = Kapazitét des Schwingungskreises, 


J = Elektronenstromstarke, 
N = Nutzeffekt, 
E = Entdaimpfung. 
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Aufgabe der Berechnung ist es: 

1. die giinstigsten GréBen von V, A und | zu finden und zahlenmaBbige 
Resultate zu geben fiir den Nutzeffekt. Als Nutzeffekt wird das Verhaltnis 
definiert : 
wy ns Mii ee =: gewonnene- Schwingungsenergie a 
nuttlere Elektronenstrahlenergie (J. V.) 

Aufgabe der Berechnung ist es: 

2. festzustellen, ob der Generator selbst einsechwingt und ob er in dem 
Arbeitspunkt stabil arbeitet. Zu dem Zweck wird der Begriff Entdimpfung E 
eingefithrt und als Funktion von V und A untersucht. Als Entdimpfung 
wird das Verhaltnis definiert: 
dem Schwingungsk reis pro Periode zugefiihrte Energie 


E = Entdimpfung = —> . 
im Schwingungskreis enthaltene Energie 


Die Berechnung. 
Der zeitliche Potentialverlauf des Faraday-Zylinders ergibt sich zu 
(siehe Fig. 2): 
p=V+A-sinot. 


Die Elektronengeschwindigkeit v als Funktion der Zeit des Elektronen- 
eintritts in den Faraday-Zylinder ergibt sich aus: 

















. 
mv , ; ' 
=e-(V+ Asinot) P y 
zu | 
V he ale 
/2Qe ‘ , y = 
v= ) —-(V+Asino 2). _ 
1: Fig. 2. 


Die Elektronenverweilzeit T im Faraday-Zylinder ist: 


l 
a eae 


v 
\-w + A sin w t) 


m 





Das Elektronenaustrittspotential p, als Funktion der Eintrittszeit 
ergibt sich als: 


| 
p, =V+Asinw(t+ 7) =V+A-sinw(t+- =~ ): 
| (V+ Asin 


m 





Der Energieverlust des Elektrons ist gleich dem Energiegewinn des 
Schwingungskreises = e- (pp — p;) = Energiegewinn = e: A: (sinw (t+ T) 


— sinw t). 
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Ks fliebe ein konstanter Strom von Elektronen in den Faraday-Zylinde: 


(n Elektronen pro Sekunde). Der gesamte Energiegewinn des Schwingungs- 


kreises waihrend einer Periode betragt dann: 


2 a/w 
n-e-A ( (sin w (t + T) — sing t) dt, 
0 
2 2/w 


=J-A ( sn@w (t+ T)dt 


sin @ (¢ > —aen -_ ) dt. 


, 2e ; F 
0 | —(V + Asinot) 


m 








Der pro Sekunde dem Schwingungskreis zufliefiende Energiestrom 
ist gleich: 


2 aw 
7) raat, / l 
—* J.-A sin @ (t + = 
<7 d OO a 
0 —-(V + Asinot) 
m 


dt. 








Von Interesse ist 1. der Nutzeffekt N, der das Verhaltnis darstellt: 


, zufliebender Energiestrom 


~ gugefiihrte Elektronenstrahlenergie 








ha -A- | sin @ ( {+ ———— é; - ——) dt 
: ‘ . Qe ; 
) | ‘V+ Asinot) 


i m 
N = — --—-- + 


7 





Von Interesse ist 2. die Entdémpfung E, die das Verhialtnis darstellt: 


pro Periode zugefiihrte Energie 





~ im Schwingungskreis vorhandene Energie 








2 2/w 
J: sin w(t + % .. = \dt 
0 “".(V + A-sinwt) 
R— ; m 7 
aa 1C-.A ; 


wobei C die wirksame Kapazitit des Schwingungskreises bedeutet. 
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Ergebnisse der Berechnung. 

In Fig. 3 sind einige Kurven gezeigt, die den Energieverlust der Elek- 
tronen wahrend des Verlaufs einer Periode veranschaulichen. Dieser Energie- 
verlust der Elektronen ist gleich dem Energiegewinn des Schwingungs- 
kreises. Uber die Periode gemittelt ist er positiv und gleich der 
Differenz der schraffierten Flachenstiicke. Die verschiedenen Kurven in 
Fig. 3a, b, ¢ und d gelten fiir verschiedene Werte der Amplitude A und der 
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mittleren Kafigspannung V. Kurvee stellt den Fall des gréften Nutz- 


Fig. 3. Fig. 4. 


effektes von 35° dar. In Kurved ist ein besonderer Fall dargestellt. 
Namlich das langsamste Elektron verweilt drei halbe Perioden, das schnellste 
Elektron verweilt eine Periode im Kafig. 

Zu dem Arbeitsdiagramm des Generators kommen wir erst, wenn 
Nutzeffekt und Entdaimpfung fiir simtliche Werte von A und V bekannt 
sind. Sie wurden berechnet und sind in den Fig. 4, 5, 6 und 7 dargestellt. 


Nutzeffekt. In Fig. 4 ist der Nutzeffekt in Prozenten als Funktion 
von A und V dargestellt. Es wurde die Darstellung durch Hoéhenlinien 
gewahit. Fig.5 zeigt einige Schnitte durch diesen Berg fiir verschiedene 
Werte von V = konstant. Die Punkte, durch die die Schnitte gelegt 
wurden, sind in Fig.4 auf der V-Achse markiert. Fir das Maximum 
des Nutzeffektes gilt 


vel _ ons. 
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Entdimpfung. In Fig.6 ist die Entdimpfung als Funktion von 4 
und V durch Hoéhenlinien dargestellt. Fig. 7 zeigt Schnitte durch diese 
Flache fiir verschiedene Werte von V = konstant. Die Punkte, durch die 
die Schnitte gelegt wurden, sind in Fig. 6 auf der V-Achse markiert. Die 
Fig. 4, 5, 6 und 7 haben beziighch A und V den gleichen Mabstab. Die 


Entdimpfung ist nur rela- 
































tiv wiedergegeben. Der 
» | A A jeweilige Absolutwert — er- 
” mittelt sich aus: 
S rE 4a-N-V-J 
=“ "~~ A8.@-C 
: LK A \/ ) 
NW 
10}- UY), % YY) WY Diskussion der Ergebnisse. 
YN Gleichgewicht. Mahge- 
Av “= _ bend fiir das Verhalten des 
. Amplitude Generators ist der Verlauf 
Fig. 5. der Entdaimpfung. Die 


Gleichgewichtsbedingung ist 
gegeben durch die Gleichung 
Entdimpfung = Dampfung, 


Amplitude 


-wobei sich die Dampfung 
aus Nutzdimpfung und 
Eigendimpfung zusammen- 
setzt. Die Nutzdimpfung 
soll groh sein verglichen 
mit der Kigendaémpfung. 
Stabilitat. Die Stabili- 
titsbedingung ist gegeben 








. _ durch 
sed OE 
Fig. 6. aA < 0. 





Sobald dieser Differentialquotient positiv wird und die Gleichgewichts- 
bedingung erfillt ist, reiBt die Schwingung ab. Aus diesen beiden Be- 
dingungen und den beiden Diagrammen Fig. 6 und 4 laBt sich das ganze 
Verhalten des Generators ableiten. 


Man kénnte durch besondere Schaltmafinahmen, unter Verwendung 
des abgebremsten Elektronenstrahles, V von A abhangig machen. Jedoch 


wird gewohnlich V unabhangig von der Amplitude A sein. Fir diesen 
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Fall erhalten wir im A-V-Diagramm zwei Bereiche stabiler Schwingungen, 
einen bei kleinen Amplituden, der uns nicht interessiert, und einen bei groBen 
Amplituden. Beide Bereiche hingen im Gebiet kleiner Amplituden und 
kleiner Spannungen zusammen. Die punktierte Linie in Fig. 6 stellt die 
Grenze dieser Bereiche dar. In dem mittleren Bereich des A-V-Diagramms 
sind keine stabilen Schwingungen méglich. In diesem Bereich kann die 
Amplitude wachsen fiir den Fall, daB die Entdimpfung gréfer ist als die 
Dampfung, oder abnehmen fiir den Fall, daB die Diampfung gréBer oder 
gleich der Entdimpfung ist. Der obere stabile Bereich enthalt das Maximum 
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Fig. 7. Fig. 8. 


des Nutzeffektes in sich. Auf den Kurven der Fig. 5 ist die Grenze dieses 
stabilen Bereiches durch Striche markiert. Diese Grenzen entsprechen 
den Maxima der zugehérigen Kurven in Fig. 7. 

Verhalten bei variabler Belastung. An Hand der Fig. 8 sei beispielsweise 
das Verhalten des Generators bei konstantem V und variabler Belastung 
gezeigt. Es sind die zwei zugehérigen Kurven fiir Entdimpfung und Nutz- 
effekt dargestellt. Bei geringer Belastung geht der Generator von selbst 
in den Punkt a baw. a’. Bei Steigerung der Belastung steigt die Ausbeute 
bis zam Maximum des Nutzeffektes in Punkt b’ baw. b und sinkt wieder 
bis zam Maximum der Entdimpfung in Punkt c’ baw. c. In diesem Punkte 
reibt die Schwingung ab. 

Der Einschwingungsvorgang. Wir kénnen aus dem Diagramm 6 auch 
ablesen, wie der Generator beim Einschalten einschwingt. Wir geben 
zunachst simtlichen Elektroden der Réhre auber dem Kafig ihre Betriebs- 


spannungen. Wird nun die Kafigspannung V angelegt, so steigt sie infolge 
der Selbstinduktion der Zuleitung relativ langsam an. Der Generator wird 


sich in jedem Moment dieses Spannungsanstieges im Gleichgewichtszustand 
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befinden. Da die Dampfung immer konstant bleibt, lauft der Generator 
auf einer Kurve konstanter Entdimpfung entlang, und zwar auf dem oberen, 
fast geradlinigen Ast der Kurve (Fig. 6). 

Erst wenn V bis zum Umkehrpunkt dieser Kurve gesteigert wird, reibt 
die Schwingung ab. 

Iie Modulation. Infolge der Geradlinigkeit des soeben beschriebenen 
Kurvenastes kann man durch Variieren von V die Amplitude fast pro- 
portional, d.h. fast verzerrungsfrei modulieren. Da die Kurve bis nahe 
zum Nullpunkt lauft, laBt sich beinahe die ganze Energie des Generators 
modulieren. 

Die Grenzen der Methode. Die hier beschriebene Methode der Schwin- 
gungserzeugung hat ihre Grenze beziiglich Kiirze der Wellen und beziiglich 
Leistungsausbeute. Die Grenzen sind zu ersehen: 

1. Aus der Gleichung fiir die Entdiampfung: 
4a-N-V-J 

A?.w-C 

2. Aus der Bedingung, dai die Nutzdampfung méglichst gréBer sein 
soll als die Eigendimpfung des Schwingungskreises. Die Entdaimpfung soll 
moglichst grob sein, die Eigendampfung modglichst klein. 

1. Aus der Gleichung kann man folgendes ersehen: Bei Verkirzung 
der Wellenlinge bleibt die Entdimpfung nur konstant, wenn gleichzeitig 
die Kapazitat proportional verkleinert wird und die Elektronenstromstarke 
konstant bleibt. Das bedeutet eine der Wellenlangenverkiirzung proportionale 
Erhéhung der Elektronenstromdichte. Es wachst namlich die Kapazitat 
unter sonst gleichen Bedingungen ungefihr proportional mit dem Elek- 
tronenstrahlquerschnitt. Also wird man um so kiirzere Wellen erzeugen 
kénnen, je héhere Elektronenstromdichten man erzeugen kann. Man wird 
die in der Elektronenoptik tiblichen Mittel zur Strahlenkonzentration 


E = 





anwenden?), 

2. Die Eigendimpfung des Schwingungskreises setzt sich zusammen 
aus Ohmscher Dampfung und aus Dielektrizitatsverlusten. Die Strahlungs- 
dimpfung zihlt zur Nutzdimpfung. Die Ohmsche Dampfung halt man 
gering durch Anwendung breiter Metallbigel oder Metallrohrbiigel als 
Selbstinduktionen. Die Dielektrizitatsverluste vermeidet man, indem man 
den Schwingungskreis ganz in das Roéhreninnere verlegt. 

Wie weit man die Elektronendichte steigern und die Eigendimpfung 
verringern kann, muB das Experiment zeigen. 





') Siehe z. B. E. Briiche u. O. Scherzer, Geometrische Elektronenoptik. 
Berlin, Julius Springer, 1934. 
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Vernachlissigungen bei der Berechnung. 


Bei der Berechnung wurde die Annaherungszeit und Entfernungszeit 
der Elektronen zu und vom Faraday-Zylinder nicht beachtet. Ebenso 
wurde der Durchgriff des auferen Feldes in den Faraday-Zylinder aufer 
acht gelassen. Die Beriicksichtigung fiihrt zu folgendem: Der Durchyriff 
wirkt sich so aus, als seien die Annaherungs- und Entfernungswege gréfer. 
Die endliche Annaherungs- und Entfernungszeit bewirkt 

1. evne scheinbare Verliéngerwng von l. Diese scheinbare Verlangerung 
von l ist fiir langsame Elektronen gréfer als fiir schnelle Elektronen. Es 
wird also hierdurch die Flugzeit der langsamen Elektronen mehr vergréfert 
als die Flugzeit der schnellen Elektronen. Das kann bei geeigneter Dimen- 
sionierung den Nutzeffekt verbessern. 

2. eve Verwaschung der Elektronengeschwindigkeit, d. h. die Elektronen 
haben nicht Geschwindigkeiten, die dem jeweiligen Eintrittsputential ent- 
sprechen. Die Geschwindigkeiten entsprechen vielmehr einer unsymmetrisch 
abgeflachten Sinuskurve. Die negative Halbperiode ist wegen der langeren 
Laufzeiten am meisten abgeflacht. Auch das bedeutet bei geeigneter 
Dimensionierung eine Verbesserung des Nutzeffektes, da ein gréBerer Teil 
von den in der negativen Halbperiode eintretenden Elektronen den Faraday- 
Kafig im positiven Spannungsmaximum verlabt. Die Diagramme 4 bis 7 
werden sich in Wirklichkeit infolge der Vernachlassigungen etwas ver- 
formen, jedoch ihr wesentlicher Charakter bleibt erhalten. 


Praktische Ausfiihrung. 

Man wird zur Vermeidung von Energieverlusten iiber die Zuleitungen 
immer zwei Systeme in einer Rohre im Gegentakt arbeiten lassen. Fig. 9 
zeigt einen Schnitt durch eine soleche Anordnung. Die beiden Elektroden C 
werden durch einen Selbstinduktionsbiigel miteinander verbunden. Die 
Spannungszuleitung muB auf der Mitte dieses Bigels liegen. Die Uberginge 
von Elektrode B nach C und von C nach D wirken wie elektrische Sammel- 
linsen auf den Elektronenstrah] und erhdhen seine Konzentration. Dazu 
kann man noch die in Braunschen Rohren iibliche Gaskonzentration 
verwenden?). 

Die Elektronenstrahlen enthalten nach dem Austritt aus Elektrode D 
Elektronen verschiedener Geschwindigkeit. Mit eimer Anordnung nach 
Fig. 10 kann man die Elektronen stufenweise abbremsen und auffangen. 
Ein System paralleler Metallplatten steht etwas schrig zur Richtung des 


1) Siehe FuBnote 1, S. 752. 
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Klektronenstrahles. Die Platten sind von links nach rechts stufenweise 


negativer. Die punktierten Linien zeigen die Bahnen der Elektronen ver- 
schiedener Geschwindigkeiten. Man kann auch die Elektronen mit ihre: 
vollen Geschwindigkeit auf eine wassergekihlte Elektrode fallen lassen. 











8B Qa 
C 
Se ae “_ 
Mere? 
i zo ai [fl] 
Fig. 9. Fig. 10. 


Die Hauptsache ist jedoch, da die Warmeentwicklung durch Elektronen- 
aufprall geniigend weit entfernt von den kieinen schwingenden Elektroden 
gelegt werden kann. 

Zum Schluf sei noch ein Zahlenbeispiel gegeben. In einer Roéhre 
erzeuge man zwei gebiindelte Elektronenstrahlen von je 50mA. Die Be- 
schleunigungselektroden bekommen 10000 Volt, die beiden Schwing- 
elektroden 4000 Volt. Die Elektronenstrahlen haben eine wirksame Energie 
von (100 mA - 4000 Volt) = 400 Watt. Bei einem Nutzfaktor von 35% 
bekommt man 140 Watt Schwingleistung. Man wird in der Praxis mit einem 
Nutzeffekt von 25° rechnen kénnen, was eine Nutzleistung von 100 Watt 
bedeutet. Die Linge | des Faraday-Zylinders betragt dabei fir eine 20 em- 


Welle etwa 5 mm. 
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Untersuchungen im ultraweichen Rontgengebiet. 
I. Uber einen Spektrographen fiir relative Messungen. 
Von Ernst A. W. Miiller in Bonn. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 24. April 1935.) 


l}ine Modifizierung des von Prins gegebenen Ausdruckes fiir das maximal erreich- 
bare Auflésungsvermogen bei Plangitterspektrographen ergibt, dab dieses im 
wesentlichen nur mit dem Abstand Gitter-photographische Schicht wichst. Unter 
Beriicksichtigung dieser 'latsache wurde ein Spektrograph fiir relative Messungen. 
insbesondere zur Bestimmung der Intensititsverteilung innerhalb der weichen 
Rontgenlinien gebaut, bei dem Roéntgenréhre, Spaltsystem und Gittertriger zu 
einer festen Einheit verbunden sind. Konstruktion und Justierung werden 
beschrieben. 


Einleitung. Der Konstruktion wurde die zuerst von Thibaud!) an- 
gevebene Untersuchungsmethode zugrunde gelegt, nach der durch zwei 
Spalte S,; und S, ein hinreichend paralleles Bindel von Réntgenstrahlen 
ausgeblendet wird, das streifend auf ein Gitter G fallt, um dort gebeugt 
zu werden. 

Um scharfe Linien zu erhalten, ist man in der Plangitterspektroskopie 
wegen des Fehlens einer Fokussierungsmoéglichkeit auf enge Biindel an- 
vewiesen, die aber nicht zu eng sein diirfen, um nicht die wirksame Gitter- 
strichzahl und damit das Auflésungsvermégen zu beschranken. FKinen 
Ausdruck fiir das maximal erreichbare AuflOsungsvermégen hat Prins 
gegeben?). Wenn man nicht wie Prins die Vereinfachung einfiihrt, dal 
die Abstinde 1, (Spalte S,;—Gitter) und 1, (Gitter—photographische Schicht) 
gleich sind, so ergibt sich, dai das maximal erreichbare Auflésungsvermégen 
im wesentlichen durch /, bestimmt wird: 


{ | 21,1, An? n 
~_ ae 

eet Se eee a . | 4 , 

d? {l, sin? p + 1, sin*® (p + &)| dsin (p + a) 

(P<Sv ta), 

wo n die Ordnungszahl, d die Gitterkonstante, g den Winkel zwischen 
einfallendem Strahl und Gitterebene, sowie q+ a den Winkel zwischen 
gebeugtem Strahl und Gitterebene bezeichnet. Der Vorteil der Verwendung 


von kleinem J, liegt in der Steigerung der Intensitat bei sonst gleicher Dis- 





\2Al, 


persion und gleichem Auflésungsvermdgen. 
1) J. Thibaud, Rev. d’Opt. 5, 97, 1926. — *) J. A. Prins, ZS. f. Phys. 68 
618, 1931. 
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Ist die benutzte Gitterstrichzahl zu grob, so steigt das Auflésungs - 
vermogen nicht mehr, sondern es treten zusatzliche Linienstrukturen auf, 
worauf Prins schon friiher hingewiesen hat. Es ist deshalb von der von 
Siegbahn vorgeschlagenen Methode, den zweiten Spalt durch ein ent- 
sprechend schmales Gitter zu ersetzen, kein Gebrauch gemacht, da auch 
in diesem Falle noch eine Schneide vor dem Gitter angebracht werden 
mub zweecks Eimschrankung der Strichzahl!) und Abblendung des direkten 
Strahles, andererseits aber durch Einfiithrung einer Schneide das hier mit- 
veteilte Konstruktionsprinzip der Vereimgung von Roéntgenrdhre, Spalt- 
system und Spektrograph zu eimer festen Emheit mecht durchgefiihrt werden 
konnte. Ubrigens laBt sich auch ohne Schneide genau die wirksame Gitter- 
partie bei dem hier zur Verfiigung stehenden Hilger-Gitter von 1 em Breite 
mit 11380 Strichen angeben (siehe unten). 

Die verwendete Rontgenréhre ist ene Metallréhre vom Siegbahn-T yp. 


Der Brennfleck kann auf Grund der angebrachten weitgehenden Justier- 
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‘ 






























































Fig. 1. 


moghehkeiten leicht in die Achse des Spaltsystems gebracht werden. Meist 
wurden Oxydkathoden verwendet. Als Trager diente Nickelinwiderstands- 
band von 0,1 bis 0.2mm Dicke, das nach Eimspannen in den Kathoden- 
halter und Erhitzen bis zum Beginn dunkelster Rotglut mit Barium- 
hydroxydpulver betupft wurde, welches sofort schmilzt und ziemlich gleich- 
miabic iiber das ganze Band liuft (nicht zu dicke Selicht!). Die dann dureh 
Erhitzen auf helle Rotglut erhaltene Oxydkathode hatte grobe Halt barkeit. 

Spektrograph. Kin an die Rontgenrdhre angeschraubtes Messingrohr D, 


dessen Hohlraum einen spaltahnlchen Quersehnitt von 0.5 < 7,0 qmm hat. 


') M. Renninger, ZS. f. Phys. 78. 510, 1932: J. A. Prins, ebenda 81 


DOT, 1933. 
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iragt auf semen Enden aufgeschraubt zwei gleiche Spaltkappen S$, und S, 
mit einem Abstand von 20 em voneinander, deren Spaltbacken durch kleine 
Messingrahmen in ihrer unter einem Mebmikroskop eingestellten Lage fest- 
vehalten werden. Die bei gg aufgeschraubte Hiilse H hat eine plangeschliffene 
Flache zum Autkitten eines Fensters und ist bei ¢ mt dem Rahmen fiir den 
eigentlichen Gittertrager verschraubt. 

Das Glasgitter G wird durch kleine Kupferbleche in eer genau passend 


geschnittenen Vertiefung eines Tragers gehalten, der unter dem Druck 





Fig. 2. 


der Federn f, auf den polierten Flichen F senkrecht zur Gitterobertlaiche 
im Rahmen gleiten kann. Die Federn f, driicken den Gittertriager an den 
angeschraubten, abgeschragten Stahlstiicken b gegen zwei sich um die Achse 
des Spaltrohres  drehende, 
mit Muttergewinde versehene 
Ringe FR. Dureh Drehen 
dieser Ringe kann auf. re- 
produzierbare Weise fiir jede 
beliebige Gitterzone jeder 
heliebige Kinfallswinkel = ¢ 
zwischen 0 und 5° eingestellt 
werden. 

Die durch diese An- 





ordnung  erreichte =Raum- Fig. 3. 

ersparnis ermdglicht es, den 

mit der Réntgenrdhre zusammengeschraubten Spektrographen in ein an 
den Verschlubdeckel des Hochvakuumgehiauses angelétetes ‘Tombakrohr 
einzuschieben, das wegen seiner Biegsamkeit eine Neigung des ganzen 


ol* 
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Systems gegeniiber dem Gehduse gestattet. Das auf das freie Ende dieses 
Tombakrohres aufgelétete Messingrohr besitzt eimen Mantelsehliff, der 
auf den entsprechenden Kernschliff an der Réntgenrdhre mittels Guinmi- 
dichtung aufgesetzt wird. Die Roéntgenrdhre sitzt in emer Klammer, die 
nach dem Leerpumpen des Hochvakuumspektrographen in gewimschter 


Stellung zum Gehiuse auf einem stabilen, am Gehause — befestigten 





L-Trager festgeschraubt wird (Fig. 4). Die Kassette wird vom anderen 
Ende des Spektrographengehauses eingefiihrt (Abstand Gitter—photo- 
sraphische Sehicht: meist 50 em). 

Justierung. Die Spaltkappen werden nacheinander auf die zugehérigen 
Knden des Spaltrohres geschraubt. Unter einem Mebmikroskop stellt man 
die Spaltweite ein und bringt gleichzeitig die Spaltmitte in die Drehachse 
der Spaltkappe. Dann wird die erste Spaltkappe nach leichtem Erwarmen 
und hauchdiinnem Bestreichen des Gewindes mit Picein aufgeschraubt 
und der Spalt parallel zu den einander parallelen Innenwanden des Spalt- 
rohres gestellt, was leicht durch Beobachtung der mehrfachen Reflexionen 
des Spaltbildes im Innern vom anderen Ende des Rohres her gelingt. Nach 
Erkalten wird auf ebensolche Weise die zweite Spaltkappe aufgeschraubt. 
Ks wird nunmehr durch den ersten Spalt hindurch beobachtet und die 
zweite Spaltkappe gedreht, bis die zu S, senkrecht verlaufenden farbigen 
Bander verschwinden und nur eine Farbe das Gesichtsfeld erfiillt. 


Auch der mit der Hiilse H verschraubte Gittertrager wird dann justiert, 


solange das sechwach mit Piceim bestrichene Gewinde noeh warm ist. Man 
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beobachtet den durch eme vor S, angebrachte Glihbirne beleuchteten 
Spalt S, und sein von der Gitterobertliche gespiegeltes Bild und macht 
beide durch Drehen von H parallel. Abgesehen davon, dab fir Struktur- 
untersuchungen elie jetzt meist noch vorhandene schwache Konvergenz 
der Linien ohne Bedeutung ist, lift sich an Hand emer Réntgenaufnahme 
durch eine einfache geometrische Uberlegung ermitteln, um welehen Winkel 
die Hiilse H noeh zu drehen ist. 

Da nur eine ungefahre Kenntnis des Reflexionswinkels nétig ist, geniigt 


ene Kichung des Gittertraigers mit sichtbarem Lichte einer vor S, an- 








vebrachten kleinen Gliihbirne. Die beiden zu den Gitterstrichen parallelen 
Kanten des Glaskérpers geben dann Anlab zu Beugungserschemungen 
des aus S, austretenden diffusen Lichtes, das teils am Gitter vorbeigelit, 
teils an seiner Oberfliche reflektiert wird. Durch Ausmessung der Beugungs- 


maxima (auf photographischem Wege) gelangt man zur Kenntnis der 
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teflexionswinkel. Bei Rontgenaufnahmen tritt aus S, wegen der Kon- 
struktion des Spaltrohres noch eine auberst geringe Menge diffuser Streu- 
strahlung aus, die von den 1 mm. breiten ungeritzten Randern des Gitters 
stirker reflektiert wird, als von der geritzten Fliche selbst. Auf den Spektro- 
gramimen erscheint daher der stark iiberexponierte, direkt reflektierte 
Strahl d innerhalb zweier schwacher, eimander genau paralleler Linien a. 
Aus der Neigung und der Lage von d gegeniiber diesen Linien labt sich so 
feststellen, welche Gitterzone wirksam ist, und ob die durch die Spalte 
velegte Kbene annadhernd parallel zu den (utterstrichen ist (Beseitigung 
der Konvergenz der Spektrallinien!). 

Die Fig. 5a und b zeigen zwei mit dem Spektrographen erhaltene Aut- 
nahmen in 2,3- und 3,2facher Vergréberung. Der Einfallswinkel betrug 


50 — ry’ 
q 1.5" bzw. Y 50’. 


Ich danke den Herren Prof. Dr. Konen, Prof. Dr. Wever und 


Dr. Lorenz sowie der Helmholtz-Gesellschaft fiir ihre Unterstiitzung. 




















Kinetik des Zerfalls fester LOsungen Al-Mg. 
Von M.I. Zacharowa und W. K. Tsehikin in Moskau. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 9. Mai 1935.) 


Rontgenographische Bestimmung der Léslichkeit von Aluminium in Magnesium. 
Untersuchung der Abhingigkeit der Zerfallskinetik der festen Lésung von der 
thermischen Behandlung der Legierung und der Konzentration des Aluminiums, 


Das Zustandsdiagrammn Magnesium-Aluminium gehoért zu denjenigen, 
in denen das Gebiet der festen Lésung mkroskopischen und réntgeno- 
graphischen Untersuchungen gemab bei verschiedenen Grenzkonzentrationen 
der Komponenten festgestellt wurde. Nach den mikroskopischen Be- 
stimmungen von Hanson und Gaylor!), Schmid und Spitaler?), 
Saldau und Zamatorin®?) betragt die minimale Léslichkeit von Alu- 
minium in Magnesium bei Zimmertemperatur 6,08 Gew.-%, wahrend die 
rontgenographischen Untersuchungen von Schmid und Seliger 4) und 
Schmid und Siebel®), die sich auf Mono- und Polykristalle erstreckten, 
die Léslichkeit von 2,39 Aluminium in Magnesium bei 150° ergaben. 

Zweck der vorliegenden Untersuchungen war die Bestimmung der 
wahren Ldéslichkeitsgrenzen, sowie Untersuchung der Zerfallskinetik bei 
verschiedenartiger thermischer Behandlung der Legierungen. Es wurden zu 
diesem Behuf drei Anlabtemperaturen und drei Serien thermischer Behand- 
lung ausgefiihrt : 

1. Abschrecken bei 425°, Deformueren und Anlassen. 

2. Erhitzen bis zu 425°, langsames Abkiihlen (ungefahr 2° pro Minute) 
und Lagerung bei der Anlabtemperatur. 

3. Abschreeken und Lagerung bei der Anlabtemperatur. 

Als) Untersuchungsmaterial wurden dureh wiederholtes Anlassen 
und Schmieden nach dem Gieben homogenisierte Legierungen verwendet, 
die insgesamt 0,3 9% Fremdmetalle enthalten. Der in Gewichts- und 
Atomprozenten ausgedriickte Aluminiumgehalt der emzelnen Legierungen 


wird in der Tabelle 1 angegeben. 


') D. Hanson u. M. Gaylor, Journ. Inst. of Metals 24. 201, 1920. 


*)W. Schmidt u. P. Spitaler, ZS. f. Metallkde. 19, 452, 1927. %) P.Saldau 
u. M. Zamatorin, Jown. Inst. of Metals 1, 221, 1982. "yk. Sehmid u. 
H. Seliger, Metallwirtschaft 30. 409, 1982. *) ie Schmid ue. G. Siebel, 


ZS. f. Phys. 85. 36. 1935. 
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Tabelle 1. 





hagneang Atom-°/, Al Gewichts-®', Al sagienang Atom-°/, Al Gewichts-° 9 Al 
Nr. Nr. 
0,9 1,01 7 6,7 7,35 
2 1,8 1,99 8 7,6 8.3 
4 3,9 4,27 10 9,2 10,1 
6 3,7 6,3 12 12,2 13,3 





Fir die Prazisionsréntgenuntersuchung wurde eine Prestonkammer 
(R = 42,8) mit Eisenstrahlung benutzt. Die zu untersuchenden Objekte 
wurden aus gepulverten Legierungen hergestellt. Bei der Untersuchung 
deformierter Legierungen wurde das Abfeilen des Pulvers nach dem 
Abschrecken der Legierung vorgenommen, wobei im letzteren Falle das Ab- 
feilen als Deformation galt. Die Loéslichkeitsgrenze wurde wie iiblich rént- 


genographisch durch Kon- 





























struktion der Vegardschen 
——.—| KkKurve im Einphasengebiet 
—j unddurch Messung derGitter- 
> - * ; konstante der im Zweiphasen- 
BS gebiet gelegenen Legierungen 
iS 
S bestimmt. Den Versuchs- 
S517 , 
$ ergebnissen ist zu entnehmen, 
Ss T | T T ) , ee 
cel Gew-Yo . dab das Erhéhen des Alu- 
---- Afom-% — ‘ : 
TD tas miniumgehalts eime lineare 
$18 Funktion der Verklemerung 


0723 6 5 6b FSB «IF«*ON te BA 
der Gitterkonstante (bei Mes- 


sung derselben mit einer 
Genauigkeit bis zu 0,001 A) bildet (vgl. Fig. 1). Die Grenzkonstante des 


Gitters deformierter und langsam abgekihlter Legierungen ist dieselbe. 


Bei 150° ist ¢ = 6,1900 A, was einem Aluminiumgehalt von 2,00 Gew.-% 
entspricht, bei 218° ¢ = 5,1838 A, entsprechend 3,3°, und bei 300° 
¢ = 5,1707, entsprechend 6,20°, Al. Die Léslichkeitsgrenze bei 218 


und 300° entspricht derjenigen nach Schmid und Seliger und Schmid 
und Siebel. Bei 150° ist die Léslichkeit des Aluminiums unseren Versuchen 
zufolge um 0,30°, kleiner (vgi. Fig. 2). 

Kinetik des Zerfalls fester Lésungen bei 150 bis 218° C. Die Untersuchung 
der Kinetik des Zerfallsprozesses von Legierungen hat gezeigt, dab sowohl 


die Geschwindigkeit als auch der Mechanismus des Zerfalls bei medrigen 


Temperaturen durch die thermische Behandlung der Legierung bestimmt 
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werden. In den nach dem Abschrecken deformierten Legierungen ist der 

Zerfallsprozeb bei 150° nach 30 Minuten beendet, bei 218° nach etwa 30 sec. 
Der Zerfallsbeginn bezieht sich auf den Zeitpunkt der Deformation. 

Die Gitterkonstante der Legierung Nr. 10 steigt nach der Deformation 

um 0,0082 A an (Genauigkeit infolge der Verschwommenheit des Dubletts 

0,0006 A), was dem Ausscheiden 


i von 1,45 Gew.-°,, Aluminium aus der 
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Fig. 2. 
+--+ D. Hanson u. M. Gayler. 
W.Schmidt u. P. Spitaler. 
—-— P.Saldau u. M. Zamotorin. 
E.Schmid u. G. Siebel. 
<xx M.Zacharowan. W.Tsehikin. 


Anderung der Gitterkonstante einer ab- 

geschreckten und deformierten Legie- 

rung Magnesium mit 9,2 Atom-°®, Al in 

Abhingigkeit von der Anlafidauer bei 
150°C, 





konstante, das den Charakter eines spontanen Zerfalls aufweist: die weitere 
Anderung der Gitterkonstante verliuft, wie aus Fig. 3 zu ersehen ist, lang- 
samer. 

Die Legierungen Nr. 4, 7 und 10 zerfallen im Laufe einer Stunde bis 
zi demselben Grenzwert der Gitterkonstante, der beim Vergrébern der 
Lagerungszeit von 1 bis zu 40 Stunden konstant bleibt. Abhnlich, aber 
noch schneller verliuft der Zerfall bei 218°. Wie bereits erwaihnt, ist in 
diesem Falle der Zerfall nach 80see beendet. Die Gitterkonstante der 
Legierungen Nr. 7 und 8 (¢ = 1,1838 A) andert sich nicht beim Vergréfern 
der AnlaBdauer von 30 see bis auf 10 Stunden: alle Anderungen des Roént- 


genogramms bestehen nur in einer Schwichung der Verschwommenheit 


der Linien. 
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Bei der Untersuchung des Zerfalls von langsam abgekiihlten Legierunge: 
bei 150 und 218° wurde derjenige Zerfallsmechanismus beobachtet, der i: 
der Literatur in den Arbeiten von Wiest!), Ageew, Hanson und Sachs? 
als zweiphasiger Zerfall der festen Loésung bezeichnet wird. Bei diese: 
thermischen Behandlung beginnt der Zerfallsprozeb wahrend der Ab 
kithlung von 425° bis zur Anlaftemperatur. Die Menge des sich hierbe 
ausscheidenden Alwminiums ist um so geringer, je niedriger seine Konzen- 
tration in der Legierung war. So zerfallt zB. die Legierung Nr. 4 beim 
Abkithlen nicht. Beim Lagern bei der Anlabtemperatur im Laufe einer Zeit, 
die desto linger ist, je niedriger die Aluminiumkonzentration in der Le- 
vierung und je medriger die AnlaBbtemperatur ist, werden in der Lage der 
Linien keine Andernngen beobachtet, d. h. es zeigt sich also hier eine latente 
Periode, waihrend der irgendwelche Prozesse in der homogenen Phase 
verlaufen, die den weiteren Zerfall vorbereiten. 

Alsdann erscheint neben dem alten Liniensystem ein neues, das der 
vollstandig zerfallenen festen Lésung entspricht. Alle Anderungen, die 
benm Vergrébern der Anlabdauer beobachtet werden, bestehen in der Ab- 
nahme der Intensitaét des alten Liniensystems und in der Verstirkung des 
neuen. Bei 150° verlauft der Prozeb aber so langsam, dal in der Legierung 
Nr. 10 auch nach dem Anlassen im Laufe von 500 Stunden die Intensitat 
des ersten Liniensystems beim visuellen Vergleich nur kaum schwacher ist 
als die des neuen. In der Legierung Nr.7 erscheint das zweite Liniensystem 
erst nach 500 Stunden. Beim Herabsetzen der Aluminiumkonzentration 
sinkt die Zerfallsgeschwindigkeit derart, dal in der Legierung Nr. 4 sogar 
nach 500 Stunden keine Anzeichen des Zerfalls beobachtet werden konnten. 
Bei 218° erscheint das zweite Liniensystem in der Legierung Nr. 8 nach 
5 Stunden, in der Legierung Nr. 7 nach 20 Stunden. Das erste Liniensystem 
verschwindet vollstandig nach dem Anlassen m Laufe von 100 bis 150 Stunden 
je nach der Aluminiumkonzentration in der Legierung. In den langsam ab- 
vekithlten Legierungen verliuft der Zerfallsprozeb als en spontaner Zerfall 
in einzelnen Kristalliten und das Ansteigen der Intensitat der neuen Linien- 
systeme entspricht beim Verlangern der Lagerzeit der Vergréberung der 
Zahl der vollstandig zerfallenen Kristallite. Die latente (Inkubation) 
Periode ist fiir einzelne Kristalle verschieden. 

Die Anwesenheit der bei 425° stabilen Mg, Al-Kristalle andert weder 
die Kinetik noch den Zertfallsmechanismus wesentlich. So zerfallt z. B. die 


bei 425° heterogene Legierung Nr. 12 mit 13,27 Gew.-°, Aluminium bei 


') P. Wiest, ZS. f. Phys. 74, 225, 1932. 7) N. Ageev. M. Hanson 
ue G. Sachs. ebenda 66. 350, L930. 
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.bkithlen bis auf 218° unter Bildung derselben Konzentration 7,6° wie die 
jegierung Nr. 10. Der weitere Zerfall wahrend des Anlassens verliuft 
-benfalls auf dem Wege eines spontanen Zerfalls der einzelnen Kristallite, 
der bei 218° nach dem Anlassen im Laute von 5 Stunden eintritt. 
Zerfall der festen Lisung in abgeschreckten Leqierungen. Der Zerfalls- 
orozebB der abgeschreckten, aber nicht deformierten Legierung Nr. 7 verlautt 


beim nachtolgenden Anlassen zunachst als schnelles und dann langsames 
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lassen der deformierten Fig. 5. Anderung der Gitterkonstante, lang- 
sam abgekiihlte Legierung Magnesium mit 

Legierung im aute von 9,2 Atom-°,) Al in Abhangigkeit von der 

; ; e AnlaBbdauer bei 300° C, 

30 see an der Luft betragt 


der Gitterparameter ¢ — 5,183 A, nach dem Anlassen im Laufe derselben 
Zeit im Salpeterbad erreicht die Gitterkonstante ihren  Grenzwert 
e — 5,1707 A, der sich beim Lagern bis zu 7 Stunden meht mehr andert. 
Wahrscheinlich wird die an der Luft im Laufe von 30 see erhitzte Legierung 
nicht ganz bis auf 300° durchgewirmt und zerfallt entsprechend der Léslich- 


keit des Aluminiums bei tieferen Temperaturen. Ein Erhitzen bis auf 300° 


L) Bemerkung zu Fig. 4. Wie die neuen Versuche gezeigt haben, vollzieht 
sich der Zerfall der festen Lésung in der abgeschreckten Legierung Nr. 7@ zuerst 
einphasig, dann nach etwa 37 Stunden zweiphasig. Die Linien der ersten und der 
zweiten stabilen Phase liegen sehr nahe beieinander, deshalb wurde der Zertall der 
festen Lésung nach 60 Stunden als einphasig betrachtet. 
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fuhrt zum Wiederauflésen der ausgeschiedenen Kristalle (Mgs Al,-Phase . 
Die grobe Geschwindigkeit dieses Widerauflésens ist wohl darauf zuriich- 
zufiihren, dal in deformierten Legierungen die Mgg Al,-Phase sich in hoel.- 
disperser Form ausscheidet. 

Der Zerfall der langsam abgekiihlten Legierungen bei 300° verliut 
einphasig, und zwar scheiden alle Kristallite gleichzeitig das Aluminiuin 
aus. Die Gitterkonstante der festen Lésung andert sich entsprechend einer 
stetigen Kurve, die fiir einen Zerfall durch das Wachstum von einer geringen 
Zahl von Zentren charakteristisch ist (Fig. 5). 

Die direkte Ursache der beobachteten Unterschiede in der Gesehwindig 
keit und tm Mechanismus des Zerfalls bei miederen Anlabtemperaturen 
der deformierten, abgeschreckten und langsam gekihlten Legierungen 
bildet wahrscheinlich der verschiedenartige Charakter der elastischen 


Spannungen, die bei einer jeden der Behandlungsarten entstehen. 


Zusammenfassung. 
Die Untersuchung des Zerfalls der festen Lésung von Aluminium in 
Magnesium hat gezeigt, dafi die Grenzléslichkeit des Aluminiums bei ver- 


schiedenen Temperaturen den nachstehenden Werten entspricht : 





10 Gew.-° 9 Al t0 Gew.-°®/, Al 10 Gew.-9/, Al 
150 2,0 218 3,3 300 6,2 


Die Kinetik und der Mechanismus des Zertalls hingen weitgehend 
von der thermischen Behandlung der Legierungen ab. 

Der Zerfall der kalt deformierten Legierungen bei 150° ist in etwa 
30 Minuten, bei 218° in etwa 30 see beendet. 

In den von 425° bis zur Anlabtemperatur (150 und 218°) langsam ab- 
vekiihlten Legierungen verlaiuft der Zerfall der festen Lésung zweiphasig 
und bis 300° einphasig. 

Je nach der Konzentration des Aluminiums dauert der Zerfallsprozeb 
bei 218° zwischen 100 und 150 Stunden. 

In abgeschreckten Legierungen verliuft der Zerfall der festen Lésung 
bei 218° zuerst einphasig, dann zwe phasig. 

Zum Schlub mébchten wir dem wissenschaftlichen Leiter des La- 
boratoriums, Prof. S.'T. Konobejewski, fiir die wahrend der Ausfithrung 
der Arbeit uns zuteil gewordenen wertvollen Ratsechlige unseren herzlichen 


Dank aussprechen. 


Moskau, Forschungsinstitute fiir Physik der staatl. Universitit. 
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Uber die Sommerfeldsche Feinstrukturkonstante. 
Von Hans Ertel in Berlin. 
(Kingegangen am 31. Mai 1935.) 


‘'s wird eine Deduktion der Sommerfeldschen Feinstrukturkonstante « mit 
Hilfe der neuen Bornschen Theorie des Elektrons versucht; die Rechnung 


ergibt a7! = 137.302. welcher Wert mit dem beobachteten (= 137,298) innerhalb 


der Genauigkeit der h- und e-Bestimmungen vollkommen iibereinstimmt. 


1 


Die Eddingtonsche Gleichung!) 


— ers (1) 

VNe m_-C 
die den WKritmmungsradius (R,) der Einsteinschen Gleichgewichtswelt 
(Masse = N,-m,, N;, 


tronenradius ¢?/m_ +c? verkniipft, gilt fiir ein ,,iibermassiges’* Universum 


= ZYahl der Protonen) mit dem klassischen Klek- 


(VN >N,,), das nach den Friedmanschen  Differentialgleichungen?) 


expandierend, beim Wkriimmungsradius Ry (> #,) imstabil wird, nur an- 
oO 


genaihert (mit einer Ungenavigkeit von etwa 7%): 
Rh, e* 
— i ———* (2) 
JN m_-C 
Dati gilt die Gleichung?) 
R 2h 
o = (3) 


1N m+ € 


Wir versuchen, mit Hilfe des Bornschen Elektronenpotentials*) 


“8 


e dé a 
@ (r) =—=_ --— (4) 
r ro 
einen neuen Elektronenradius rg zu bestimmen®), so daB an Stelle der 
Approximation (2) die Gleichung 
) 
h, 


\N r (5) 


gelten soll und postulieren zu diesem Zwecke, dab die Bestimmungsgleichung 


!) Proce. Roy. Soc. London (A) 133, 605, 1931. — #) ZS. f. Phys. 10, 377. 
1922, — 3) §.-B. PreuB. Akad. d. Wiss. Berlin 1935, 8.3. — *) Proc. Roy. 
Soc. London (A) 143, 410, 1984; P. Jordan, Naturwissensch. 22, 214, 1934. 

-5) Vel. hierzu auch die Bemerkungen P.Jordans in einem Referat Zentralbl. 
f. Math. 11, 42, 1935. 
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fiir rg entstehen soll durch Gleichsetzung der potentiellen Energie e®(r),, | 


an der Stelle r = rg mit der Kigenenergie des Elektrons, multipliziert m 


dem ,.éddingtonsehen Packungsverhaltnis* (187 — 1)/187, das den Fort 
? f a] \ / 


fall eimes der 136 + 1 Fretheitsgrade') (des Wechselwirkungsproblem 


zweier Elektronen) bei Annaherung beider Ladungen auf die Distanz r = | 


zum Ausdruck bringt: 











136 3 e dé 
—--m_-c* = — es . 
137 fo y1 4 4 
1 
Ks ist nun 
"at 1f ae 1 
—_ a 7 —— F Bi; }) = 0,927 037, 
yi+ct ¢ 4.2 
1 ° 0 


worln 


Rideenis I*(m) [*(n) * gm—1dg 
m:n) = -———— = |= 
nN ) T'(m 4. n) } (1 + 2)" +n 


die Kulersehe Betafunktion bedeutet, und somit wird 





R, e 137 Bt; 4) 
—_—_— —- r= -—°-—-* ’ 
1V . m_-c 136 8 
Der Vergleich von (3) mit (8) ergibt 
a ae he 
mi +e m_.c? 1386 16 


und damit fiir die reziproke Feinstrakturkonstante 
he : (Be 137 B (4: 4) 


ma — 137,302 
136 ; 


22 e? m. 322 


(6 


(9) 


(10) 


unter Zugrundelegung des durch das Wurzelverhaltnis der Eddingtonschen 


Gleichung!) 


10 m? — 136m + 1 = 0 (11) 

velieferten Wertes m,/m_ == 1847,60. Die Ubereinstimmung des Wertes (10) 

mit dem aus h = 6,547- 10-27 erg- see, e = 4,770- 10-1 dyn'2- em und 

¢ = 2,998- 10" em- see! berechneten (= 137,298) ist innerhalb der Ge- 
nauigkeit der h- und e-Bestimmungen eine vollkommene. 

Somit wire, nachdem zuniichst aus den Zahlen 10 = Anzahl der Kom- 


binationen der vier Weltkoordinaten 2; zur zweiten Klasse mit Wieder- 


holung = Anzahl der Einsteinschen Gravitationspotentiale g;,, 186 = An- 


l) Proe. Roy. Soe. London (A) 134. 524. 1932. 
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Uber die Sommerfeldsche Feinstrukturkonstante. 


, hl der Kombinationen der 16 Dirac-Funktionen yt (r, ¢ = 1, 2, 38, 4) zur 
»veiten Klasse mit Wiederholung, iiber die Eddingtonsche Gleichung (11) 
cas Massenverhaltnis m,/m_— von Proton und Elektron gewonnen wurde, 
nach =Gleichung (9) die ,,Konstruktion™ des elektrischen Elementar- 
juantums e aus / und ¢ gemab 


=.) 136 16 (12) 


2 — . — oo 
ities . 137 BGs }) 
moghch. Es ist her nicht der Ort, auf die erkenntnistheoretische Bedeutung 
derartiger Konstruktionen einzugehen, zumal dieselbe bereits von berufener 
Seite |Bavink!), Born’), Sommerfeld?)| eingehend erédrtert worden ist. 

Mit vorstehender Ableitung formal identisch, aber physikalisch viel- 
leicht zutreffender, ist folgende Begriindung: Die unter Zugrundelegung 
des Bornschen Elektronenpotentials fir die Uberfithrung eines Positrons 

e fe dc 
von r nach r > co autzuwendende Arbeit ist durch — | ~——— ve- 


m J 41+¢4 


r\?o 


veben: ben Zusammenstob (,,Verschmelzune™, r +0) von Positron 


ox 


9 ~- 
; =... d¢ 
und Elektron kann also die Energie =} rar" tieis werden, die nach 
TYJVi+¢ 
0 
Joliot4) in Form von zwei y-Photonen (hv), deren Energie zusammen 
(nahezu) der doppelten Eigenenergie des Elektrons entspricht, verstrallt 
wird. Die Reduktion der 137 Freiheitsgrade auf 136 ist dann offenbar 
eine Folge der bei der Dematerialisation auftretenden neuen Bedingung: 
Versechwinden des relativistischen Intervalls ds? = g,,da,;da, = 0 fiir 
die entstehenden Photonen. Die Dematerialisationsgleichung wiirde also 
lauten: 
, 186 er dec 
(2-hy =) 2-m_-& a7 = 7 
+ 4 
' " . | 1 + > 





und stimmt mit (6) wegen (7) tiberein. Die weitere Rechnung verlauft 


in der oben angegebenen Weise. 


!) Ergebn. u. Probleme der Naturwissenschaften. 5. Aufl. Leipzig 1933. 
5. 167ff. — #) Moderne Physik. Berlin 1933. S. 121. — *) Naturwissensch. 
17, 481, 1929. — 4) C. R. 198, 81, 1934. 





Uber einen neuen Vakuummonochromator 
und Spektrographen mit Quarz- oder Fluoritoptik fiv 
das Gebiet von 0,700 uw bis 0,160 uw (Quarz) bzw. 0,700 1 
bis 0,130 uw (Fluorit). 


Von Carl Leiss in Berlin-Steglitz. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 15. Juni 1935.) 


In dieser Mitteilung wird ein als Monochromator und Spektrograph (mit kon- 

stanter Ablenkung) verwendbares Instrument beschrieben, das sowohl] mit Quarz 

als auch mit FluBspatoptik ausgefiihrt werden kann, so dab damit Untersuchungen 

bis ins Schumann-Gebiet gemacht werden kénnen. — Die Fokussierung der 

Objektive erfolgt gemeinsam durch eine in Wellenlingen geteilte Tromme!: 

ebenso geschieht die Einstellung des Dispersionssystems durch eine in Wellen- 
liangen geteilte Trommel. 


Wahrend man mit nichtevakwerbaren Monochromatoren oder Spektro- 
vraphen bei Anwendung von Quarz- oder Fluoritoptik nicht unter 0,185 u 
(Al-Linie 32) herunterkommt, hat sich gezeigt, dab man selbst mit Quarz 
von guter Durehlissigkeit nach vélliger Beseitigung der Luft!) noch bis 
zur Wellenlinge von etwa 0,160 u gelangen kann. 

Mit der im kurzwelligen Gebiet merklich durchlassigeren Fluoritoptik 
velang es zuerst Schumann im evakuierten Spektrographen mit Funken- 
und Wasserstoffspektren noch Linien von kleinerer Wellenlange wie 0,185 u 
nachzuweisen. Die kirzeste von Schumann mit seinen gelatinefreien 
Platten®) photographisch erfabte Wellenlange lag bei 0,127 uw. Dariiber 
hinaus wird man auch mit Flubspat nicht kommen. 

Beschreibung des A pparates. Die Objektive haben fiir 0,200 Uh eine Brenn- 
weite von 120 mim bei 20 mm Durchmesser. Das Dispersionssystem ist ent- 
weder ein 60°-Prisma mit Wadsworth-Spiegel nach Hochheim oder die 
Straubelsche Kombination. 

Auf einem mit drei Stellschrauben versehenen groben Dreifub erhebt 
sich eine Siule, die an ihrem oberen Ende das Prismengehiuse a mit den 
Rohransitzen ) und ¢ fiir die beiden Objektive tragt. Das Gehaiuse wird 


abgesehlossen durch den abhebbaren (Schraube d) Deckel e. 


') Fritz Handke, Dissertation Berlin, 1909. — *) V. Schumann, Uber 
ein neues Verfahren zur Herstellung ultraviolettempfindlicher Platten. Wien. 
Sitz.-Ber. 102 [2a], 994, 1893. 
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Uber einen neuen Vakuummonochromator und Spektrographen usw. 779 


Die Drehung des Dispersionssystems erfolgt durch die in Wellenlangen 
veteilte Trommel 7, wahrend die gemeinsame Fokussierung der Objektive 
durch die gleichfalls nach Wellenlangen geteilte Trommel F durch eine 
Zahn- und Triebbewegung geschieht. 

Kollimator- wnd Austritts- bzw. Kamerarohr. b ist das Wollimatorrohr 
mit einem symmetrisch sich 6ffnenden Spalt mit Teilung zur Ablesung 
der Spaltweite. Uber das konische Ende von b labt sich die Kappe ), 


stecken, die ein Fluoritfenster tragt. Auberdem kann das Glasrohr b, 








Fig. 1. 


Vakuummonochromator und Spektrograph. 


mit Normalschliff Nr. 5 auf b autgesteckt werden, in welches Absorptions- 
rohren usw. eingeschoben werden kénnen. Am Ende von by befindet sich 
dann ein entsprechender Abschluf mit Fluoritfenster. Auf dem Konus des 
Austrittsrohres ¢ sitzt ebenso wie beim Kollimatorrohr 5 die Kappe ¢, 
mit Fluoritfenster. Der Austrittsspalt ist in ¢ eingeschoben und durch einen 
BajonettverschluB fest mit ¢ verbunden. 

Kamera. An Stelle der Kappe ¢, kann auf den Normalkonus des Aus- 
trittsrohres nach Herausnahme des Austrittsspaltes der Trager K fiir die 
Kamera aufgesteckt werden. Die Kamera selbst baw. der Plattenhalter A, 
fir das Plattenformat 10 < 30 mm* hat die Form eines Kiikens (Konus). 
Die Platte wird bei f federnd eingeschoben, so dab die Schichtseite der 
Platte sich stets in ein und derselben Ebene befindet. Aut der oberen 
Flaiche g von K, befindet sich eine Gradteilung, an der man die in den ver- 
schiedenen Gebieten erforderliche Plattenneigung zur Linsenachse ablesen 
kann. Bei einer Plattenstellung von 65° auf der Teilscheibe von A, und bei 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 95. 52 
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einer Stellung der Trommel JT (Prisma) und der Trommel F' (Linsenver- 
schiebung) auf 0,200 uw erhalt man z. B. auf der Platte das Gebiet von de 
Cd-Linie 28 (0,2814 u) bis etwa 0,173 u scharf. 

Die Platte wird im Dunkeln in den Plattenhalter eingeschoben und dann 
das Kiiken (Konus) A, in die Buchse K so eingesteckt, daB der mit ,,Zu’ 
bezeichnete Strich mit dem Index auf f, koinzidiert. Dann ist die Platte voll- 
kommen gegen Licht geschiitzt und man kann die Kamera im hellen Raum 
auf das Austrittsrohr des Spektrographen aufsetzen. 


Evakwierung. Am Prismengehause a befindet sich bei / ein Konus, 


auf welchen sich entweder der Schlauchnippel 1, oder die Glasréhre |, mit 
dem Normalschliff Nr. 1 aufstecken labt. 
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Die Absorptionsspektren von Blausaure, Hydrazin, 
Athylen und Ammoniak im Schumann-Gebiet und 
von Hydrazin im Quarzultraviolett. 

Von H. J. Hilgendorff in Bonn. 

(ingegangen am 30. Mai 1935.) 


Kis werden mit einem Vakuum-Flubspatspektrographen im Gebiet zwischen 
2000 und 1300 A die Spektren von Blausiure, Athylen und Hydrazin untersucht. 
ls werden bei Blausiiure eine Reihe von Banden zwischen 2001 und 1789 A 
vefunden mit der mittleren Wellenzahldifferenz von 450c¢m7!. Bei Athylen 
zeigen sich sehr verschwommene Banden zwischen 1973 und 1762 A, die sich 
im Zustand der Pridissoziation befinden. Hier wird die Dissoziationswirme 
zu 158,6cal/mol in Ubereinstimmung mit den chemischen Daten bestimmt. 
Bei Hydrazin wird vollkommene Absorption im Schumann-Gebiet festgestellt. 
iis wird daher Hydrazin mit einem Quarzspektrographen im Gebiet von 2540 
bis 2278 A untersucht und das Triigheitsmoment sowie der Abstand der Atom- 
gruppen im angeregten Zustand naiherungsweise bestimmt. Die Dissoziations- 
wirme des Hydrazins wird zu 122,4cal/mol bestimmt. Die Giite der Beob- 
achtungen wird an dem bekannten Ammoniakspektrum erprobt. 


Die Aufnahmen im Schumann-Gebiet wurden mit einem Vakuum- 
Flufspatspektrographen gemacht, der im hiesigen Institut gebaut worden 
ist!). Die Dispersion des Spektrographen betragt 1m Gebiet von 1200 
bis 1800 A 10 A/mm und im Gebiet von 1800 bis 2000 A 30 A/mm. Die 
PlattengréLe ist 41/, x 6em?. Die Wellenlangen wurden graphisch aus 
der in entsprechend grokem Malstab angelegten (45 x 60cm?) relativen 
Dispersionskurve ermittelt. Dies Verfahren geniigt bei der verhaltnismabig 
kleinen Dispersion des Apparats voéllig, wenn es mit der nétigen Sorgfalt 
veschieht. Die Genauigkeit der Ausmessung betrug durchsehnittlich 0,6 A 
bei einer Linienscharfe von 0,04mm. Die Wellenlangenangaben werden 
ohne Beriicksichtigung der Dezimalen gemacht, da hier ja eine Prazisions- 
messung gar nicht angestrebt wird und mit diesem Apparat auch gar nicht 
modglich ist. Die Justierung des Spektrographen wurde mit einer kleinen 
Funkenkammer aus Stahl mit Aluminiumelektroden bei einem Wasserstoff- 
druck von 100 mm in der Kammer ausgetiihrt. Die Aluminiumlinien dienten 
cleichzeitig als Wellenlangennormalen?). Bei der Justierung wurde dafiir 
vesorgt, dab eine Aluminiumlinie mit dem WNassettenrand gerade eben 
zusammentraf, um stets eine Kontrolle tiber die unveranderte Justierung 


zu haben. Denn es wurde das Aluminiumspektrum nicht auf die gleiche 

') Nihere Angaben iiber den Apparat siehe bei Ad. Rose, ZS. f. Phys. 
81, 751, 1933. — #) Th. Lyman, The Spectroscopy of the extreme Ultraviolet. 
London 1928. 
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Platte mit den Absorptionsspektren aufgenommen wegen des dann no! 
wendigen komplizierten Umbaues der Apparatur. Dagegen wurden z 
Beginn und am Schlub einer Untersuchungsreihe stets einige Aluminium: 
aufnahmen zur Kontrolle gemacht. Unter diesen VorsichtsmaBregel: 
erscheint die Methode anwendbar, und sie hat auch zu keinen Fehler 
gefiithrt, wie die Aufnahmen von Ammoniak zeigen. Der Spektrograp! 
wurde mit einer Pfeiffer-Réntgenpumpe bis auf einen unschadlichen Rest- 
druck von 10-%mm ausgepumpt. Als Lichtquelle diente eine Wasserstoff- 
réhre, die bis zu 500 mA belastbar war. Sie wurde in der iiblichen Weis 
hetrieben, wobei der mit Phosphorpentoxyd getrocknete Wasserstof! 
dauernd durch die Réhre strémte. Spektrograph, AbsorptionsgeféB und 
Wasserstoffrodhre sind durch Schliffe miteimander verbunden und durel 
Flubspatfenster voneinander getrennt. Bei den Versuchen mit Blausaure 
geschah das Abpumpen des Gases aus dem Absorptionsgefif bis auf einen 
minimalen Restdruck durch ein gréferes Vorratsvakuum, das von Zeit 
au Zeit im Freien mit Prebluft ausgeblasen wurde. So war auch hier gefahr- 
loses Arbeiten méglich. Das Plattenmaterial bestand aus 6lsensibilisierten 
Agta-Normalplatten. Teilweise wurden auch Spezialplatten benutzt, die sehr 
bequem im Gebrauch sind, da der schon in der Fabrik aufgebrachte Sensi- 
bilisator erst nach dem Wassern der Platte entfernt wird. Auch an dieser 
Stelle méchte ich der Ll. G. Farbenindustrie A.-G. Filmfabrik Wolfen danken, 
dab sie mir diese Platten zur Verfiigung gestellt hat. 

Fir die Aufnahmen im Quarzultraviolett von Hydrazin wurde ein 
Hilger-Quarzspektrograph benutzt, der im Gebiet von 2100 bis 2600 A 
eine Dispersion von 5 A/mm besitzt. Als Vergleichsspektrum diente ein 
Kupferbogen, dessen Benutzung sich in diesem Gebiet empfiehlt*). Die 
Aufnahme des Vergleichsspektrums erfolgte in der iiblichen Weise so, dal 
sie die Hydrazinaufnahme jeweils iiberlappte. Die Wellenlangen wurden mit 
einer Hartmann-Formel berechnet. Das Plattenmaterial bestand bei diesen 
Aufnahmen aus unsensibilisierten Agfa-Normalplatten. 


Ammomak. Fir diese Aufnahmen im Schumann-Gebiet wurde das 
Ammoniakgas aus chemisch reiner 30 °%iger Lésung im Vakuum abdestilliert. 
Als Trockenmittel wurde Atznatron benutzt. Vor jeder Aufnahme wurde 
das Absorptionsgefifs mehrmals mit Ammoniakgas gespilt. Die Aufnahmen 
wurden bei einer Schichtdicke von 15 ¢m und bei einem Druck von 5 bis 
0,1 mm gemacht. Es zeigten sich bei dem giinstigsten Druck von 0,3 mm 


die in der Tabelle 1 angegebenen acht Banden. 


') K. Hasbach, ZS. f. wiss. Photogr. 13, 411, 1914. 
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Tabelle 1. Ammoniak. 








Ducleaux 
und Jeantet 2) 


Eigene Messungen | Ferriéres 1) Leifson 3) 








A v A v 


2007 49826 | 2007 49826 2010 49751 | 2012 49701 


1970 50 761 1972 50710 1978 50 556 1978 50 556 
1938 51599 1938 51599 1938 51599 | 1944 51440 
1904. 52521 1903 52 548 — — 191] 52328 
1868 53 533 1867 53 562 — — || 1877 53 276 
1834 54526 -— — — — 1844 54229 
1803 55 463 — — — — | 1813 | 55157 
1765 56657 — — — — — = 


An diesem bekannten Spektrum, das hier sogar noch um eine Kante 
erweitert werden konnte, ist die eigene Arbeitsgenauigkeit kontrolliert 
worden. Die Ubereinstimmung mit den Messungen von Ferriére erscheint 
befriedigend. Unterhalb von 1760 A trat kontinuierliche Absorption ein, 
und die von Leifson angegebenen fiinf Banden zwischen 1640 und 1515 A 
konnten nicht beobachtet werden. 

Blausdure. Die Blausiure wurde aus Natriumeyanid und Schwefel- 
siure in der iiblichen Weise hergestellt. Das entweichende Blausiuregas 
wurde nicht getrocknet, weil es mit den meisten Trockenmitteln reagiert 
und zu undefinierten Zersetzungsprodukten fiihrt, die die Substanz nur 
verunreinigt hatten. Eine Verunreinigung des Spektrums durch Wasser- 
dampf trat nicht ein. Teilweise wurde das Vorratsgefab so mit Blausiure 
vefiillt, da{ das Gas langere Zeit hindurchstrémte, teilweise so, dab fliissige 
Blausdéure ins Vakuum iiberdestillierte, bis das VorratsgefaB mit Blausdure- 
vas unter Atmospharendruck gefiillt war. Diese Manipulationen wurden im 
Freien bei giinstigem Wind ausgefiihrt. Eine Verunreinigung der Substanz 
durch Luft war auf diese Weise unmoéglich. Die Aufnahmen wurden bei 
einer Schichtdicke von 10 und 35 em gemacht und bei einem Druck von 
530 bis zu 1 mm. Bei den niedrigeren Drucken traten keine Banden mehr auf. 
Der giinstigste Druck lag bei 170mm. Die Zahl der Banden anderte sich 
bei steigenden Drucken dann nicht mehr. Bei Drucken von 20 bis 150 mm 
treten nur die beiden stirksten Banden auf, deren Kanten bei 1865 und 
1848 A liegen. Das voll ausgebildete Spektrum ahnelt auf den ersten Blick 
den Banden des Acetylens in derselben Gegend. Es erscheimen namlich 


auch hier stets starke und sechwache Banden abwechselnd. Von 1865 A 


1) Ferriéres, C. R. 178, 202, 1924. — 7) J. Ducleaux u. P. Jeantet, 
Journ. de phys. et le Radium 2, 166, 1921. — %) §8.M. Leifson, Astrophys. 
Journ. 63, 73, 1926. 
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Tabelle 2. Blausiure. 














4v der 4v der 











Z A y ay Haupt- F 1 ; te Haupt- 
banden banden 
— | ] —_ ST a — 
0 | 2001 | 49975 a59 | — 0 1886 | 53022 | = 
0 | 1987 | 50327 | aoa 8 1883 | 53107 rr 42() 
0 1985 50378 ine — 4} 1878 | 53248 > | — 
0 1972 50710 382 — | 0) 1873 | 53390) 142 oat 
4 || 1967 | 50839) 129 — |20/ 1865 | 53619) 73) | 512 
2 | 1965 | 50891 | .2 _ 0) 1860 | 538763 | <3 vee 
0 1952 51229 338 — | 0} 1854 | 53937) {7 | — 
4 1949 51308 53 469 | 20. 1848 54113 4 494 
2 | 1947 51361, 7 | — | 0} 1845 | 54201 | 5 i 
( F ‘ | ¢ 5A277 
o) ae Se me | — sei ee 
4 1937 51626 318 4 1830 54645 : 532 
2} 1982 51760 Jee — | O|| 1827 | 54735 | oop | — 
4 1921 52056 jag 480 [10 1817 550380 3g) 885 
8 | 1916 52192 5) 9 136 | 10 1808 55310 ag 280 
4/1908 52411 5., - 10 1797 55648 SiG 338 
8 | 1898 52687 | 739 495 710 > 1789 55897 7" 249 
4 |) 1893 52826 | 15, babe 


an abwarts folgt dann eine regelmabige Serie, die bis zur kontinuierlichen 
Absorption bei 1770 A fihrt. Die Banden sind alle nach Rot abschattiert. 

Die Intensititsangaben sind subjektive Schatzungen, ausgedriickt durch 
die Zahlen zwischen 1 und 10, wobei die-allgemeine Zunahme der Absorption 
bei abnehmender Wellenlange nicht beriicksichtigt wurde. Ohne Frag: 
hilden die Banden von 1865 A an bis zur kontinuierlichen Absorption eine 
Gruppe. Die dariiberliegenden Hauptbanden passen auch annaihernd mit 
ihren Wellenzahldifferenzen in diese Reihe herein. Die schwacheren 
Banden zeigen eine Wellenzahldifferenz von nur 150 em! im Durchschnitt. 
Aus der ganzen Anordnung des Spektrums und dem Gang der Wellen- 
zahldifferenzen geht hervor, dai das Blausiuremolekiil auf keinen Fall 
in einer gewinkelten Form in diesem Anregungszustand auftritt, sondern 
da es relativ einfach und linear gebaut ist. Inwieweit hier eine Uberlagerung 
einzelner Gruppen stattfindet, konnte wegen der geringen Dispersion des 
Apparates nicht entschieden werden. Nach Abschlub des experimentellen 
Teils der Arbeit wurde eine kurze Mitteilung von Price!) bekannt, der 
im Gebiet von 1450 bis 1000 A Blausaiurebanden untersucht hat, die ebenfalls 
nach Rot abschattiert sind. Diese Banden konnten vom Verfasser nicht 
gefunden werden. Price hat bei erheblich niedrigeren Drucken gearbeitet 
und konnte auch eine empfindlichere Apparatur benutzen. Er gibt fiir seine 
Kanten eine vereinfachte Formel an, die aber auf die hier beobachteten 


1) W.C. Price, Phys. Rev. 46, 529, 1934. 
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Banden nicht paft. Es handelt sich dort eben um einen anderen Zustand 
des Molekiils. 

Auf eine formelmabige Darstellung der hier gefundenen Banden wurde 
verzichtet, weil dies nur mit gréBeren Vernachlassigungen méglich gewesen 
wire. Eine Bestimmung des Tragheitsmoments des Molekiils konnte der 
veringen Dispersion wegen auch nicht erfolgen. 

Athylen. Das Athylen wurde einer Stahlflasche entnommen, die von 
der I. G. Farbenindustrie A.-G. geliefert worden war. Das Gas strémte 
etwa 1 Stunde lang durch das Vorratsgefalb, bevor dieses abgeschlossen 
wurde, so dali eine Verunreinigung durch etwa zuriickgebliebene Luft 
ausgeschlossen war. Eine Behandlung mit Trockenmitteln unterblieb, 
weil das Gas sehr trocken und sauber war. Bei den Aufnahmen wurde eime 
Schichtdicke von 35 cm benutzt, und der Druck zwischen 0,5 und 140 mm 
varilert. Meist betrug der Druck 20mm. Bei niedrigeren Drucken kamen 
nur wenige Banden heraus, und bei héheren Drucken wurde das Spektrum 
verwaschen, da iiberhaupt die Schirfe des Spektrums nicht sehr grob war. 
Es wurden daher nur die Absorptionsmaxima gemessen. Neben den un- 
scharfen Hauptbanden treten noch eine Reihe scharferer Nebenbanden auf. 
Es gelang, die in der Tabelle 2 angegebenen Banden auszumessen. 

Die starken Absorptionsbanden sind durch ei vorgesetztes Kreuz 
cekennzeichnet. Alle anderen Wellenlangen gehéren zu den schon erwahnten 


Tabelle 3. Athylen. 














| | 4v der | | | 4y der 
A | v Avy Haupt- 2 y 41 Haupt- 
| banden | banden 
< || 1973 | 50684 — |x | 1849 | 54088) 4% 175 
1950 51282 58 — 1843 54259 118 _ 
1948 51335 | 5p _ 1839 54377 gag _ 
1947-51361 7 — 1831 54615 50 — 
1944 51440 53 —_ 1827 | 54735 ro _ 
¢ K ve oF 5A 7OR — 
a 61493 | 36) | = 1825 54796 60 
936 | 51653 187 371 1823 | 54855 = |; - 
1929 51840 | 35 sate 1820 | 54945 91 - 
1924 51975 BA _ 1817 | 55036 gg — 
1922 | 52029 31 — |x| 1806 | 55371 | “G5 | (1288) 
1919 | 52110 | org 457 1803 55463 198 a 
1911 | 52329 | “go 219 1796 55679 yg _ 
1908 | 52411 | 35 _ 1790 55866 yeh — 
1896 | 52743 | 577 414 1785 | 56022 oo1 _ 
1887 | 52994 | “or 251 | xX 1778 | 56243 “Gg | (868) 
1884 | 53079 84 ~ 1776 | 56306 6 | — 
1881 53163 85 _ 1773-56402 63 sm 
a aon) lk | | See | a | 
(6 53305 487 — | 1767 | 56593 64 -- 
x | 1859 | 63792 | jy¢ | (798) | 1765 | 56657 97 - 
x 1855 53908 | 475 — | 1762 | 56754 _ 
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schwachen Banden. Die Ausmessung ist hier natiirlich nicht so genau wi 
bei den Blausiurebanden, da die Kanten nicht exakt zu bestimmen waren. 
Ks ist sogar nicht modglich, mit Bestimmtheit auszusagen, ob die Banden 
nach Rot oder nach Violett abschattiert sind. Die schwachen Banden 
zeigen einen konstanten Gang der Wellenzahldifferenzen, die Hauptbanden 
dagegen lassen nur schwer eine Ordnung erkennen. Wir haben es _ hier 
also mit einem schon sehr unbestimmten Zustand des Molekils an der Grenze 
der Dissoziation zu tun, bei dem sich genauere Aussagen nicht mehr machen 
lassen. Wahrscheinlich zerfallt hier das Athylenmolekul C,H, in seine 
beiden Hialften CH,. Dieser Zerfall ist mit Bestimmtheit zu erwarten, 
denn einer Dissoziation bei 1750 A entspricht eine Dissoziationswirme von 
158,6 cal/mol. Dieser Wert entspricht wiederum den chemischen Daten 
fir die Lésung der Doppelbindung C=C von SS 162 eal/mol sehr gut. 
Diese Beobachtungen stimmen mut der kurzen Mitteilung von Price?) 
iiberein, dai das Spektrum des Athylens im Schumann-Gebiet héchst diffus 
wire und bei 1750 A kontinuierliche Absorption einsetze, die bei héheren 


Drucken schon friiher beobachtet werde. 


Hydrazin. Das Hydrazin wurde von Merck, Darmstadt bezogen und 
noch einer Vakuumdestillation unterzogen, so dab die Substanz als vollig 
rein anzusehen war. Das Hydrazin stand in dem mit Schliff und Hahn am 
Absorptionsgefal befestigten Vorratsgefi dauernd unter Vakuum bzw. 
unter seinem eigenen Dampfdruck. Vor jeder Aufnahme wurde das Gefab 
lingere Zeit abgepumpt. Es wurde bei Drucken von 0,2 bis 10 mm gearbeitet. 
Im Schumann-Gebiet zeigten die Aufnahmen selbst bei den niedrigsten 
Drucken kontinuierliche Absorption von 1800 bis zu 2000 A herauf. Daher 
wurde die Substanz mit dem oben beschriebenen Quarzspektrographen 
untersucht. Hier wurde cbenfalls bei einem Druck von 0,2 bis 10 mm ge- 
arbeitet und eine Schichtdicke von 20cm bis zu 2m benutzt. Die Be- 
lichtungszeiten, die bei den Aufnahmen im Schumann-Gebiet meist nur 
einige Minuten betragen, dauerten hier meist 1 Stunde, obgleich hier eine 
Wasserstoffréhre benutzt wurde, die bis zu 800mA belastbar war. Es 
ergaben sich eine Reihe von Banden, die allerdings nur sehr schwach heraus- 
kamen und deren Feinstruktur daher auferst schwer zu messen war. Die 
Banden sind in Tabelle 4 angetiihrt. 

Von einer Bestimmung der Intensitaten wurde hier abgesehen, da die 
Verhaltnisse ahnlich lagen wie bei dem Spektrum des Athylens. Wegen der 
Schwiche der Banden und der daraus notwendigerweise resultierenden 


geringeren Genauigkeit der Ausmessung sind die Wellenlingen auf die 


') W.C. Price, Phys. Rev. 45, 843, 1934. 
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Tabelle 4. Hydrazin. 





dv is ay 





A v Av der d ’ 4 der 
Kanten . . -- Kanten | 
2540 | 39358 4g _ 2379,6 42011 a = 
2539 39374 16 — |x 23783 420384 7 48 
2522 39639 79 ogy - 9377.6 42046 «392 
2521 | 39655 | gp | — 2376.9 42059 13 * 
2508 | 39860 “022 2376.5 42066 oo 
2506,8 39879 94 a 2376.0 42075 44 - 
2505 39 908 419 — 2375.4 42085 D5 — 
|| 2479 40327 37] 467 2374.0 42110 ” — 
| 2456.4 40698 i8 | 3871 2373.6 42117 3 = 
1 2455.3 | 40716. = 2373.0 42128 I iz 
‘o454 40737, 2k | gg 2372.6 42135 J . 
| 2449,7 | 40809 19 72 2372,0 42146 B = 
244! 2 = pits 92717 49048 
| 2446.8 10856 re 47 53713 42.168 : - 
| 9 ” OAS iy 927 é ré ‘ T. 
3440/8 | 40958 | 25 | 3 i | 8 
| 2433.3 , 41084 126 | a4 2370.0 42181 : a 
2432.5 41097 18 i 2369.5 42190 9 is 
2431,7| 41111; 1 | — 2368,7/ 42204, 14 | _ 
(2426.3 41208 119 2368.0 42217, 2% ue 
2425.3 41219 — | x% 23640 42288 | 254 
2494.7 41930 SE | 363.5 42397 7 = 
| 2423.0 41258 99 55 2363,0 42306) 2 a 
2415.1 | 41394 | 199 | 136 2362.6 42313 d - 
| 2410.8 | 41467 7 73 2362.3 42319 6 a 
124100 | 41491; 14 | — 2361.8 42328; 9 — 
2409,2 | 41495 | 15 | — 9361.2 | 42388 | 18 | _ 
| 2405.0 41567 37 100 2360,0 42360 | 499 7 
2402.9 41604 oy 37 < | 2350.0 42540 7 252 
2402.1 | 41618 3 — |x | 2345.6 42620 | 89 80 
2399.0 416710 67 | 2344.9 42633 | iS as 
2398.5 | 41680 bes 2344.3 42644 : in 
2398.0 | 41689 ; me 2344.0 42649)? pal 
9397.5 | 41697 ~ 2343.5 42658 ! wr 
2396.5 41715 8 44 2343.0 42667 . - 
2396.0 41724 2 i | 2342.6 42675 S os 
9395.5 | 41732 5 | — |» | 93362 | 42791 | 226 | 47 
2395,0 | 41741 | 92 | — | 2335,4 42806 | 1? me 
2393.0 41776 — 61 2334.8 42817 - 
2390,7 | 41816 2b 40 | x | 2313.0 43221 | SO | 430 
2386,0 41898 82 | x || 2302.0, 48427 | 350° 206 
2381.0 41986 Fe 88 | x 2281.5 43817 | OY | 390 
| 2380,0 42004 - — 2278,7 43871 . — 


erste Dezimale abgerundet worden. Bei den Werten zwischen 2540 und 
2479 A mubte sogar im allgemeinen auf ganze Zahlen abgerundet werden. 

Die Banden sind nach Violett abschattiert. Die angekreuzten Werte 
gelten fiir die Bandenképfe, waihrend die anderen Zahlen zu den einzelnen 


Absorptionslinien gehéren. Die Kanten haben einen Abstand von durch- 


schnittlich 250 em-!. Daneben treten auch noch Kanten mit der Wellenzahl- 
differenz 60 em-! bzw. mit 120 em-! auf. Im zweiten Fall kann man wohl 
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annehmen, dali eine Kante so schwach war, dali sie iibersehen worden ist 
Die Aufstellung eines Kantenschemas war nicht ratsam, da es sich hier auc}, 
wieder um ein System im Zustand nahe der Pridissoziation handelt. D. 
von den einzelnen Absorptionslinien eine ganze Reihe gemessen werde: 
konnte, gelang es, das Tragheitsmoment des angeregten Zustandes und de: 
Abstand der beiden N H,-Gruppen wenigstens naherungsweise zu bestimmen. 
Da die im Durchschnitt auftretenden Wellenzahldifferenzen der einzelnen 
Absorptionslinien 5, 9, 12, 16, 20, 24 em sich ungefahr wie die ganzen 
Zahlen 1:2:3:4:5:6 verhalten, konnte angenommen ‘werden, dal) 
4em als mittlerer Abstand der Linien anzusehen ist, und dab die fehlenden 
Linien ihrer Schwache wegen der Beobachtung entgangen sind. Aus dieser 
Interpolation ergibt sich gemaéb der Forme! 
y h 
Gaede 

fir Av = 4 der Wert des Tragheitsmomentes des angeregten Zustandes 
zu J’ = 13,8-10-®¢em*. Die GréBenordnung ist hier richtig getroffen 
und bestatigt wiederum, dai es tatsaichlich einzelne Absorptionslinien 
sind, die gemessen wurden. Ein Vergleich mit dem Tragheitsmoment des 
angeregten Stickstoffmolekils, berechnet aus Aufnahmen in der gleichen 
Spektralgegend, befriedigt ebenfalls (J’ = 14,4- 10-4 ¢ em?). Somit kann 
obige Interpolation als angingig betrachtet werden. Da Hydrazin ein 
symmetrisches und nicht gewinkeltes Molekiil besitzt, kann auch der Ab- 
stand der beiden NH,-Gruppen bestimmt werden. Es ist 21 = 1,02 
.10-8em. Auch hier ist ein Vergleich mit dem oben erwahnten Stickstoff- 
molekiil zufriedenstellend (2 L = 1,13-10-8em). Da unterhalb von 2270 A 
kontinuierliche Absorption erfolgt, kann bei der ganzen Art des Spektrums 
erwartet werden, dal} dort eine Dissoziation in die beiden Halften des Molekils 
erfolgt. Aus einer Dissoziation bei 2270 A ergibt sich eine Dissoziations- 
arbeit von 122,4 cal/mol fiir die Lésung der N—N-Bindung. Bisher lag 
iiber Hydrazin nur eine Messung von Imanishi!) vor, der in diesem Gebiet 


sechs aquidistante Banden gefunden hat. 


Ich benutze die Gelegenheit, Herrn Prof. Konen auch an dieser 


Stelle zu danken. 


Bonn, Marz 1935. 


') S. Imanishi, Nature 127. 782, 1931. 
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Berechnung von Ionisierungsspannungen 
aus der Thomas-Fermi-Gleichung mit Diracs 
Austauschkorrektion. 


Von L. Hulthen in Stockholm. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 5. Juni 1935.) 


Kis wird gezeigt, daB die Bedeutung eines in die Gleichung eingehenden Para- 
meters dH/dN ist (FE Energie, N Anzahl Elektronen). Die Analogie mit dem 
Gibbsschen chemischen Potential wird kurz diskutiert. Fiir die Lonisierungs- 


N 
° > 
- : 1 dk , ; 
spannungen gelten Ausdriicke von der Form — ree 5, dN. Die Auswertung 
jd. 
N—1 


dieser Integrale wird mit Hilfe der noch nicht ver6ffentlichten numerischen 
Lésung von H. Jensen ausgefiihrt. 


§1. Die Thomas-Fermi-Gleichung mit der Diraeschen Austauschkorrek- 
tion!) kann bekanntlich aus einer Minimumforderung fir die Energie des 
betreffenden Systems abgeleitet werden?). Betrachten wir ein Atom mit 
der Kernladung + Ze und der Elektronenzahl N. Die kinetische Energie 
ist dann durch den folgenden Ausdruck gegeben, wo o die Elektronendichte 


angibt und dt das Volumenelement bedeutet: 


Exin = CK for dT, 


6/8 \Jis h? : — 
Cc, = é-ag-m?-—(—) , a = ——, = Wasserstoffradius |, 
5 47? me” 


die potentielle Energie: 


E pot _ 


— 


Ze 1ffeoodtrdat 
t+ 2) | - ; 


{r| “ lr’ — Fr 


Die Austauschenergie wird schlieblich 3): 


E, = —a | o 3dt (ca = ed ee 3 


o wird nun so variiert, dab HE = Fy, + Ego, + Hq unter der Nebeu- 


bedingung 


fodr = N (1) 


ein Minimum wird. 


1) Pp. A.M. Dirac, Proc. Cambr. Phil. Soc. 1930, S. 376. — *) H. Jensen, 
ZS. f. Phys. 89, 713, 1984. — %)F. Bloch. ebenda 57. 545. 1929: J. Slater. 
Rev. mod. Phys., Oktober 1934. 
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Aus den Gleichungen 


d6E=0, d6N=0 


erhalten wir durch Einfiihrung eines Multiplikators yu 





dE — ywoN = 0. (2) 


Fir o ergibt sich dann die folgende Gleichung: 


oe = 
ot? Eee" — ¢F + (3) 
wo 
Ze Peo dt’ 
Pe lel dial 





Die Gleichung (3) kann auch geschrieben werden: 





Be, 


= Veep tn) +(5°) 


- (4) 

CK, 5 Cx 
Es ist einleuchtend?), da diese Gleichung fiir positive Ionen und neutrale 
Atome nur bis zu einem endlichen Radius ry benutzt werden kann und 
draufen durch etwas anderes ersetzt werden mul; das einfachste ist dann, 
die Dichte fiir r > rg gleich Null zu setzen, was auch sowohl Brillouin 
wie Jensen getan haben. Eine Randbedingung hat dann Jensen dadureh 
bekommen, da er wieder das Minimum der Energie nimmt, d.h. dE /drg = 0 
setzt4). Das Resultat wird: 


a 1 
e(r,.) = (; ad om 470 ax, (5) 


Die Randbedingung von Brillouin?) erhalt man einfach dadurch, 
dal man mit der Gleichung (4) bis an die Stelle geht, wo die Wurzel ver- 
schwindet. 


O (r0) 7 (== ) — =2 - (5a) 


5 CK H 
Dies ist damit aquivalent, dab wir das kleinstmégliche ~ nehmen?). Fir uv 
gilt es nun nach Brillouin eine einfache Deutung, naimlich als grébte 
Energie, die ein Elektron im Atom haben kann. [Dies folgt sofort, wenn man 
in (3) statt o den gréBtméglichen Impuls P einsetzt, den ein Elektron an 


der betreffenden Stelle haben kann. | 


') H. Jensen, |. c.; ZS. f. Phys. 93, 235, 1935. — #) L. Brillouin, 
Journ. de phys. (5) 5, 185, 1934. 























)\ 


~ | 


(3) 
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a 


§2. An der Stelle des Minimums von / kann eine Variation OF nur 
yoch durch eine Anderung 6 N der Elektronenzahl hervorgerufen werden, d. h. 


wenn / seinen Minimalwert annimmt, gilt 


dH 
dE = ON. 
dN’ 
Ein Vergleich mit (2) zeigt, dab 
d E') 
ll ia dN e (6) 


Durch direkte Ableitung von EL nach N unter Beriicksichtigung der 
(ileichungen (1) und (3) kann man die verallgemeinerte Beziehung zwischen / 


und dH/dN erhalten: 


To 
dE ‘do, 24 (- : 4 Ze ,f g@dt 
= | —4a2rdr|— cg 0?'3 — —c, 0's — — + 7) 
dN Jan 3 _ |r| ir —r| 
0 
dr (Z — N) e? 
ge res ts. 4). 
+ beer} 8 (cx 0,'3 — a 0) sian 00); 


WO Op Statt o (rg) steht. Aus der Normierungsbedingung (1) folgt indessen : 


ro 


"do dr 
— 4"7rdr+42ar3 —o, = 1. 
Jd T ‘48 
Diese Gleichung zusammen mut (3) gibt: 
dH ,dr, /1 2 
dN = - +- tani (= Ca 0, 3 — ¥ ¢x @y'*). (6a) 


Wenn wir die Randbedingung von Jensen wahlen, verschwindet das 
Zusatzglied, wie es ja auch sein mul, da in diesem Falle die Energie wirklich 


den Minimalwert erreicht. Die Randbedingung von Brillouin aber gibt: 








2 do 
dE dr,/2¢,\* ¢ "dN @ 1 
7 4272 9 *) 7 = eee amaiaiin . (6b 
Gl lala ime a" "+-s Bae 


Die Beziehung (6) gilt auch fir Molekiile und andere Systeme, welche 


man mit der Thomas-Fermi-Methode behandeln kann. 


1) Es gilt, wie leicht gezeigt werden kann, unter sehr allgemeinen Voraus- 
setzungen, daB » = dF'/df, wenn eine Funktion von irgendwelchen Variablen: 
F (2, y, z,...) unter der Nebenbedingung f (2, y, z....) = const. einen Extremal- 


wert annehmen soll und man die Gleichung mit dem Lagrangeschen Multi- 
udf = 0. Vgl. auch W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 





plikator « anschreibt : 6F 
80, 587, 1933. 
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Ks besteht nach (6) eine nahe Beziehung zwischen uw und dem Gibb- 
schen ,,chemischen Potential?). In der Tat kann man yp als chemisch« 
Potential beim absoluten Nullpunkt ansehen. Zum naheren Durchfihre: 
dieser Beziehung nehmen wir z. B. an, dab zwei Atome mit gegeben 
Kernladungen und festem Kernabstande in schwacher Wechselwirku: 
mitemander stehen. Wenn die gesamte Anzahl der Elektronen N, + JX, 


festgelegt ist, mul man erwarten, dab die Gleichgewichtsbedingung laute: 


wird: 
fy = Pe 
was auch leicht gezeigt wird. Aus 
ax + Ho, nh sta 
folgt sofort: 
es Re oder My = My. 


dN, dN, 
Fiir ein Atom ist mw sogleich zu bestimmen. Aus der Gleichung (3), 
der Randbedingung (5) und den Ausdriicken fiir c, und cg folgt: 


e” 15 e? 15 (Z — N)e? 


u —eg(r,.) = —-=-—-- >= SS . 
P Wo) 2ay 1622 r 


a 2a_y 162? 
Mit der Randbedingung von Brillouin wird das erste Glied 


Die lonisierungsspannung, die nétig ist, um ein Elektron vom Atom 


loszureiBen, erhalt man nun durch das Integral: 


N; N, 
1 f 15 "(Z—N ; 
—=\|naNn = dat ho dy). (8) 
ée , 2 ay 162° r,/au 
Ni-—1 Ni-—1 


Jensen in Hamburg hat die Gleichung (3) fiir Z = 54 (Xenon) und 
Z = 36 (Krypton) gelést und hat mir freundlicherweise gestattet, seine 
noch unveréffentlichten Resultate zu benutzen. In den folgenden Tabellen 1 
und 2 stehen die Radien als Funktionen von Z— N (Kermladungszahl 


—Elektronenzahl). 
Tabelle 1. Krypton (Z = 36). 








Z—N..... 0 |0,125 | 0.33/06 |09 |13 | 1.73/23 |3 4 


ee 14 4,3 4,0 3,75 | 3,48 | 3.22 2,95 2,68 | 2,44 | 2,15 


') Herr Prof. O. Klein hat mich freundlicherweise darauf hingewiesen. 









































(7) 


m 
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Em. i se oe 1 0,35 | 0, 
rijag.-.... . || 4,62 | 4,16 | 3, 


54 1 1,35 1,75 2 25 2,753 
95 | 3,58 3,36 3,16 3,04 2,86 2,78 2,70 





Das Integral in (8) ist graphisch berechnet worden. Die Resultate 
sind in der Tabelle 3 angegeben. Zum Vergleich werden auch die loni- 
sierungsspannungen angefiihrt, die Sommerfeld!) aus der gewodhnlichen 
Thomas-Fermi-Gleichung berechnet hat. 


Tabelle 3. Erste bis vierte lonisierungsspannungen in Volt fiir Z = 54 
und Z = 36. 

















1 2 3. 4 
Krypton, Sommerfeld . 2,0 9,5 20,1 38,3 | 7 36 
Krypton, Verfasser . . 5,0 14,5 27,4 43 — : 
Xenon, Sommerfeld . . 1,9 8,6 18,5 31,6 | Z— dA 
Xenon, Verfasser ... 4,8 13,7 25,1 (39)?) | 7 


Wenn man Brillouins Randbedingung wahlt, bekommt man aus (6b) 
statt (8) den Ausdruck: 





Ny Ny 
1 1 e dr . 
——|udN—_ —,.——-]|r} dN 
e | 250ay 2aq ) AN 
Ny—1 Ni-—1 
o . Ms d 2) 
e fl Z—N.,.,, I .\ (‘Ge 4 
= ——|—. + 9 EM na =o] -—- dN]. 
2an La |) 7,/an 1250 |} \ay/ aN 
Ni-—1 Ni-—1 


Das erste konstante Glied gibt hier einen Beitrag von 1,37 Volt) 
statt 1,28 Volt in (8), und das letzte Integral gibt z. B. fiir Xenon héchstens 
— 0,07 Volt. Nun ist im Falle von Brillouin « ein Minimum, also mub 
das Integral — 1 /e fu dN ein Maximum und damit gréber als in dem Falle 
von Jensen sein. Wir wissen aber auch, dali die Radien ry nut der Rand- 
bedingung (5a) etwas gréBer werden als mit der Bedingung (5). Also kann 

Ny 
der Unterschied zwischen den beiden Integralen — Ie {y dN nicht grober 
N,-1 


') A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 80, 415, 1933. Ks sei hier erwaihnt, dab 
die Sommerfeldsche Forme! fiir die Energie eines Ions mit Hilfe der Beziehung 
“u = dkh/dN, die natiirlich auch fiir die Thomas-Fermi-Gleichung ohne ,,Aus- 
tausch**-Korrektion gilt, leicht abgeleitet werden kann. — ?) Dieser Wert ist 
extrapoliert. — %) Vel. L. Brillouin, | ec. 
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als (1,37 — 1,28) = 0,09 Volt sein. Die Ionisierungsspannungen fiir ( 
beiden Faille kénnen sich also héchstens um 0,1 Volt unterscheiden, und ©. 


ist also wenigstens fiir unsere B.- 

















ye 1. Lonisierungsspannung ........« rechnung belanglos, welche Ran 
— , a ” x : . ji 
3 . ‘ bedingung man waihlt. 
4. den ie S Ks scheint auf den _— erste: 
theoretisch berechnete Werte + , nen ee 
50 Blick merkwiirdig, dab die theor 
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aan, der potentiellen Energie einen Fehle: 
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x ; Elektrons auf sich selbst mit ein- 
« 
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ee ae sie ist, wie man leicht sehen kann, 
) ) in den auberen Gebieten des Atoms 
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Fig. 1. Vergleich zwischen den experi- 
mentell bekannten und den nach (8) be- Ich benutze die Gelegenheit, ui) 
rechneten Ionisierungsspannungen. Die , ics pe Re Le. 
letzteren sind durch gerade Linien ver- Herrn. Prof. O. Klein fiir sein freund- 


bunden, was natiirlich nur ann&ihernd 


richtig ist. liches Interesse an dieser Arbeit zu 


danken. 
Herrn Dr. Hans Jensen in Hamburg danke ich fiir seine Freundlich- 
keit, mir seine unverOffentlichten Resultate zur Verfiigung zu stellen, 


sowle fiir wertvolle Diskussionen waihrend meines Aufenthaltes in Hamburg. 


Zusatz bei der Korrektur. Die obenerwaihnte Ableitung der Sommer- 
feldschen Formel fiir die Energie eines Ions kann in folgender Weise durch- 
gefiihrt werden. Man bildet d #/d Z unter Konstanthaltung von N/Z: 


ed dE N rPodr (Z—N)e® N "eodt 
AZ /X out. GN Z , -_— «§ a2. oe 


denn ohne Austauschkorrektion ist 


dE (Z —N)é sei 
in “= — er [vgl. (7)]. 
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Fir o gilt jetzt [siehe (3) | 


\Vir setzen wie gewohnlich: 


Hl Ze x ll 
) =a °Y (Z}, ? =: Ga . ° F 
} ; . x (2) Hii, \ 498° 
dann gilt fiir 7 bekanntlich: 

d? ¥ ye ie 

dz g'le’ 


und wir bekommen unter Benutzung der Beziehung: 


? Z—N 
(t+, = —-> 
den folgenden Ausdruck : 
dE e (1288; (Z—N)Z3 N , , ; 
(iZ)® soun, = an (m8) “|—a, 2) — 2 ©) 
Z 
e (128 \'!s | N\? Zils | 
= —— e ° 1|— $ ¥’ (0) -Z7/3 


Wir integrieren dann unter Konstanthaltung von N/Z — dabei bleibt 
oD CP 


bekanntlich auch zy konstant — und erhalten die Sommerfeldsche 
Formel: 

e? /128\'/s 8 ((Z —N) 

ay 9 7? 7 Lo + x ( ) 


Ks ist zu bemerken, daBb bei dieser Ableitung der Virialsatz nicht ver- 
wendet worden ist. 

Wenn man die Austauschkorrektion mit einbezieht, lat sich die obige 
Integration nicht ausfithren, weil man dann die Gl. (3) nicht durch Trans- 
formation auf eine von der Atomnummer unabhiangige Gleichung zuriick- 
liihren kann und 2, deswegen nicht mehr nur von N/Z abhangt. 

Wollte man mit Hilfe der Ausdriicke fir 4, usw. die totalen Energien 
fiir verschiedene Elektronenzahlen berechnen, um dadurch die Ionisierungs- 
spannungen zu erhalten, so mite man ziemlich unangenehme numerische 
Integrationen durchfithren und wirde trotzdem ungenauere Resultate als 
aus (8) bekommen, da man die Ionisierungsspannung als kleme Differenz 


zweier groBber Zahlen bekame. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir angewandte Metallkunde der Technisch:, 
Hochschule Berlin-Charlottenburg Nr. 157.) 


Uber ein Kriterium fiir das Auftreten geordneter 
Atomverteilungen in metallischen Mischkristallreihen. 


Von H. J. Seemann in Berlin. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 11. Mai 1935.) 


Es wird auf einen mutmaBlichen Zusammenhang zwischen dem Verlauf der 

Gitterkonstanten und dem Auftreten geordneter Atomverteilungen in liicken- 

losen metallischen Mischkristallreihen hingewiesen. Diejenigen Reihen, in 

denen im Zustand regelloser Atomverteilung Gitteraufweitung besteht, ergeben 

geordnete Atomverteilungen im Gegensatz zu den Reihen, die im Zustand 
regelloser Atomverteilung Gitterkontraktion zeigen. 


Bekanntlich kann man in einigen liickenlosen metallischen Mischkristall- 
reihen den bei hoher Temperatur stabilen Zustand regelloser Atomver- 
teilung (,,ungeordnete Mischphase“‘) vermége einer bei Temperaturen von 
einigen Hundert Grad C einsetzenden Umwandlung in einen Zustand 
geordneter Atomverteilung (,,geordnete Mischphase**) gleicher oder ver- 
schiedener Gitterstruktur mit weitgehend verdnderten physikalischen 
Eigenschaftswerten itiberfiihren, wahrend ‘in anderen Mischkristallreithen 
eine solche Umwandlung bisher nicht nachgewiesen ist, mithin in diesen 
Fallen nur der Zustand regelloser Atomverteilung zur Beobachtung gelan¢t. 
Kin tieferer Zusammenhang dieses unterschiedlichen Verhaltens mit dem 
Bau bzw. der Affinitaét der miteinander legierten Metallatome, dessen Aut- 
findung grundsatzlich das letzte Ziel derartiger Untersuchungen bilden mui, 
ist noch nicht ersichtlich. Indessen scheint ein einfacher Zusammenhang 
mit dem Verhalten der Gitterkonstanten bzw. dem Raumbedarf der Atome 
zu bestehen, der méglicherweise ein Kriterium fiir das Auftreten geordneter 
Mischphasen in derartigen Legierungen bietet, worauf im folgenden kurz 
hingewlesen sel. 

In Fig. 1 ist nach den mir bekannten neueren Untersuchungen der Ver- 
lauf der bei Zimmertemperatur réntgenometrisch ermittelten Gitter- 
konstanten als Funktion der Zusammensetzung in Atomprozenten fiir einive 
einfache Mischkristallreihen dargestellt; die Kurven beziehen sich in allen 
Fallen auf den Zustand regelloser Atomverteilung. Die Reihen Ag—<Au!), 


') G. Sachs u. J. Weerts, ZS. f. Phys. 60, 481, 1930. 
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Kriterium fiir ein Auftreten geordneter Atomverteilungen usw. 


Ag—Pd}), Au—Pd?}), Au—Pt?) und Cu—Ni’),in denen bisher eine geordnete 


Atomverteilung nicht nachgewiesen ist, zeigen entweder eine Gitterkon- 


traktion bei der Mischkristall- 


bildung (Au—Ag, Cu—Ni) 
oder einen innerhalb der 
Fehlergrenze linearen Ver- 
lauf der Gitterkonstanten, 
in keinem Fall aber — 


worauf es uns hier ankommit 
— eme Gitteraufweitung. 


In auffallendem Gegensatz 


hierzu zeigen die MReihen 
Cu—Au), Cu—Pd‘4) und 


Cu—Pt5), in denen in der 
Gegend von 25 u. 50 Atom-% 
Au bzw. Pd baw. Pt geord- 
nete Mischphasen auftreten, 
einerseits eine betrachtliche 
Gitteraufweitung im Zustand 
regelloser Atomverteilung 
und andererseits eine Gitter- 
kontraktion bei der Bildung 
der geordneten Mischphase, 
die allerdings im Cu,Pd- 


Gebiet offenbar sehr ge- 
ring und daher nicht nach- 
gewiesen ist; fiir das Cu Pt- 
Grebiet ist das Verhalten der 
Gitterkonstanten beim Uber- 
gang von der ungeordneten 
zur geordneten Atomvertel- 


lung noch nicht untersucht. 
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Man kann also eine Gitterkontraktion der gesclilderten Art im Sinne 
einer Abnahme der Gesamtgitterenergie auffassen. Unter diesem Gesichts- 


1) W. Stenzel u. J. Weerts. Siebert-Festschrift 1931, $. 288 u. 300. 
~ 2) EK. A. Owen u. L. Pickup, ZS. f. Krist. 88, 116, 1934. — *) A. E. van 


Arkel u. 


J. Basart, ebenda 68, 475, 1928; L. Vegard u. A. Kloster, 


ebenda 89, 560, 1934. — 4) J.O. Linde, Ann. d. Phys. (5) 15, 249, 19382. — 
5) Freundliche briefliche Mitteilung des Herrn Dr. J. O. Linde, Stockholm, 


vom 24, April 1935. 
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punkt ist es dann verstaéndlich, dai in den Fallen, in denen im Zustan 
regelloser Atomverteilung eine Gitteraufweitung stattfindet, die Bildun 
geordneter Mischphasen unter Gitterkontraktion begiinstigt ist im Gegensat. 
zu solehen Mischkristallreihen, in denen Gitterkontraktion bereits im Zu 
stand regelloser Atomverteilung besteht. 

Ks ist nun noch zu beachten, dai der in Fig. 1 dargestellte Verlauf de; 
Gitterkonstanten fiir Zimmertemperatur gilt und nicht ohne weiteres fi 
jede beliebige Temperatur. Von einer naheren Untersuchung des Tem. 
peratureinflusses sei zunichst abgesehen; nach einer Uberschlagsrechnung 
unter Beriicksichtigung der innerhalb der Legierungsreihen verschiedenen 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten?) dirfte jedoch dieser Einflut 
im allgemeinen nicht erheblich sein. Unmuttelbar zeigen dies vor kurzem 
veréffentlichte Messungen an der Reihe Cu—Au von Vegard und Kloster?), 
die wir in Fig. 2 gesondert wiedergeben. Danach ist der Verlauf der Gitter- 


konstanten bei Zimmertemperatur und bei 475°C nahezu der gleiche. 


') Ks wurde auf die Zusammenstellung in W. Guertlers Metallographie 2, 
Teil 2, 1926 Bezug genommen. — *) L. Vegard u. A. Kloster, lL. c. 
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Bemerkung zu der Arbeit von W. Braunbek: 


» Untersuchungen 
an Gasentladungen mit einem Elektrolyt als Kathode“’). 


Von Alfons Klemene in Wien. 
(Eingegangen am 16. Mai 1935.) 


In der genannten Arbeit werden von Braun bek experimentelle Unter- 
suchungen mitgeteilt, welche fiir die von mir schon seit einer Reihe von 
Jahren untersuchte Glimmiichtelektrolyse von Bedeutung sind. Nur in 
wenigen Worten wire eiiges dazu notwendige zu sagen. 

Herr Braunbek nimmt an, dab die OH-lIonen in der Lésung als 
Elektronenquelle allen méglich sind, da diese eine entsprechende medrige 
Ablosearbeit fiir das Elektron haben. Diesen Schlufi kann man mit Riick- 
sicht auf das experimentelle Ergebnis nicht gliicklich nennen. Es zeigt 
eine 43% ige H,S0O,-Lisung den gleichen Kathodenfall wie eine 31 %ige 
Kk OH-Lésung. In diesen beiden Lésungen ist jedoch der Unterschied in 
der Hydroxylionenkonzentration so gewaltig (sagen wir von der Grében- 
ordnung 108), dai es schwer moéglich ist, der Hydroxyhonenkonzentration 
eine Bedeutung in diesem Prozei zuzuschreiben. 

Nachdem der Kathodenfall nun nahezu unabhdngig vom Elektrolyten 
ist, wird es verstiandlich, dab er auch unabhangig sein wird von den chemischen 
Reaktionen, die sich im Elektrolyten wahrend des Durchganges des Glimm- 
stromes abspielen. In der Schwefelsiure bildet sich Uberschwefelsaure, 
Carosche Saure und Wasserstoffsuperoxyd. In der Lauge findet nur 
Elektrolyse mit geringer Wasserstoffsuperoxydbildung statt. 

Der Glimmlichtbogen, welcher iiber der Saure oder der Lauge steht, 
scheint fiir das erste nicht in gleicher Gasatmosphire zu brennen. Bei der 
Schwefelsiure wird Sauerstoff verbraucht. in einer 43 %igen H,5 O,-Loésung, 
wie sie bei den Experimenten von Herrn Braunbek verwendet worden 
ist, macht die Summe der in der Lésung sich bildenden Oxydations- 
produkte etwa 180% des Faraday-Aquivalentes aus. Bei der Lauge als 
Elektrolyt ist diese Oxydation nur ganz gering. Dab sich kein nennens- 
werter Unterschied im Kathodenfall ergibt, ist nach der Arbeit von Klemene 
und Kantor?) zu erwarten, welche nachgewiesen haben, dal polarer 


Sauerstoff unter den Bedingungen der Glimmilichtelektrolyse nicht oxydiert, 





1) W. Braunbek, ZS. f. Phys. 91, 184, 1934. — #) A. Klemene u. 
Th. Kantor, ZS. f. phys. Chem. (B) 27, 359, 1935. 
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demnach der Bogen iiber Lauge wie iiber Schwefelsaure tatsdchlich in gleiche 
Gasatmosphire brennt. Aus diesem Grunde ist ein gleicher Kathodenfal: 
bei beiden Elektrolytlésungen zu erwarten, wie es auch von Herrn Braun- 
bek gefunden worden ist. 

Wie in der genannten Arbeit!) ausgefiihrt ist, sind die chemischen 
Reaktionen im Elektrolyten auf die primaire Reaktion 

H,O +>H+ OH 

zurickzufiihren, welche sich im Glimmbogen einstellt. Dieser Vorgang 
ist in allen wasserigen Elektrolytlésungen unabhaingig von ihrer Zusammen- 
setzung der gleiche. Es ist deshalb zu vermuten, dab der Vorgang mit dem 
stets gleichbleibenden, vom Elektrolyten fast unabhingigen, Kathodenfal! 
zusammenhangen kann. 

Aus den angefiihrten Versuchen scheint es mir, als ob gerade die Glimm- 
lichtversuche mit einer Elektrolytkathode dafiir sprechen wiirden, dab 
es nicht notwendig ist, in der Wechselwirkung von positiven lonen mit der 


Elektrolytkathode die Quelle fir eine Elektronenbildung zu suchen. 


Wien, Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der Tech- 


nischen Hochschule. 


!) Siehe FuBnote 2, S. 799. 





Erwiderung auf die Bemerkung von A. Klemenc)). 
Von Werner Braunbek in Stuttgart. 


(Kingegangen am 12. Juni 1935.) 


Die Einwiinde des Herrn Klemene gegen meine Deutung des Kathoden- 
falls an Elektrolytkathoden?) beruhen auf einem Mibverstindnis. Ich habe 
nimlich nicht behauptet, dab die Teilchen mit der niedrigsten Elektronen- 
ablésearbeit, die als hauptsichliche Elektronenquelle in Frage kommen, 
vmmer die OH-Ionen, sondern allgemein die Anionen des Elektrolyten sind. 
Die OH-lonen waren nur als besonders durchsichtiges Beispiel heraus- 
gegriffen und eingehender behandelt. 

In einer HS O,-Lésung ist demnach der Kathodenfall natiirlich nicht 
durch die in duferst geringer Konzentration vorhandenen OH-lonen, 
sondern hauptsichlich durch die 5Q,-Ionen bedingt. 

Stuttgart, Physikalisches Institut der Techn. Hochschule. 


') A. Klemenc, ZS. f. Phys. 95, 799, 1935. — *) W. Braunbek, ebenda 91, 
184, 1934. 
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Mitteilung. 
Infolge einer Erkrankung, tiber die das unten aufgefiihrte arztliche 
Gutachten?) Auskunft gibt, sehe ich mich veranlabt, die folgenden Ver- 
bffentlichungen aus dem Jahre 1934 zuriickzuziehen: 


Polarisation der Elektronen an freien Atomen. ZS. f. Phys. 88, 242, 1934. 

Polarisation der Elektronen in magnetischen Feldern. ZS. f. Phys. 90, 
166, 1934. 

Versuche mit kiinstlich erzeugten Positronen. ZS. f. Phys. 92, 485, 1984. 

Versuche mit kimstlich erzeugten Positronen. ZS. f. techn. Phys. 15, 
575, 1934. 

Messung hoher Spannungen mittels Elektronenbeugung. Ann. d. Phys. 
22, 594, 19384. 

Es besteht keine Veranlassung, friihere Arbeiten ganz oder teilweise 
zuriickzuziehen. 

Kk. Rupp. 





1) Aus dem Gutachten des Arztes, Dr. E. Freiherr von Gebsattel, Ftirsten- 
berg (Meckl.): Die Untersuchung ergab, da8B Dr. Rupp seit 1932 an einem mit 
psychogenen Dimmerzustinden verbundenen seelischen Schwichezustand 
(Psychasthenie) erkrankt war. Wiahrend dieser Erkrankung und durch sie be- 
stimmt, hat er, ohne sich dessen bewuBt zu sein, Mitteilungen tiber physikalische 
Phinomene (Positronen, Atomzertriimmerung) veréffentlicht, die den Charakter 
von ,,Fiktionen“‘ an sich tragen. Es handelt sich um einen Einbruch von traum- 
artigen Zustiinden in das Gebiet seiner Forschertitigkeit. Seine véllige Wieder- 
herstellung wird mit vélliger Sicherheit erfolgen. 





Berichtigung 
zu der Arbeit ,,Die Diffusion des Wasserstoffs im Palladium‘). 
Von B. Duhm. 


Bei der Berechnung der Diffusionskonstanten ist ein Rechenfehler unter- 
laufen, auf den mich Dr. Jost -Hannover freundlicherweise aufmerksam gemacht 
hat. Ich méchte ihm an dieser Stelle nochmals herzlichst danken. Fiir Kurve 11 
ergibt sich ein Diffusionskoeffizient von D ~ 5,5-10~® cm?/sec, ftir Kurve 14 
ein Diffusionskoeffizient von D ~ 4,5-10-® cm?/sec. Als Mittelwert kann man 
D ~ 5-10-® em?/see annehmen. MHiermit wird eeg ~ 4/,,. Also ist eine 
Abschirmung durch den Schwarmeffekt der Elektronen um die Protonen vor- 
handen. 


1) ZS. 1. Phys. 94, 434, 1935. 
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mittels Prismenspiegelspektrometer uni 

Thermoelement 93, 388. 

— Entgegnung zu der Bemerkung von 
Carl Leiss zu obiger Arbeit 94, 816. 

Gintherschulze, A. Der lonenmante!- 
effekt in Gasentladungen 91, 724. 

— und Betz, Hans. Die Elektronen- 
strémung in Isolatoren bei extremen 
Feldstarken 91, 70. 

— — Die Bewegung der lonengitter von 
Isolatoren bei extremen elektrischen 
Feldstirken 92, 367. 

Guntsch, Arnold. Uber das ultraviolett: 
Bandenspektrum des Magnesiumhydriis 
und Magnesiumdeutrids 93, 534. 

Haglund, Philip. Prazisionsmessung des 
K x; 9-Dubletts einiger der leichteren 
Elemente 94, 369. 

Halla, F. und Nowotny, H. Wher den 
EinfluB der Anodentemperatur auf die 
Emission von Réntgenstrahlen 92, 75. 

Haxel, O. Die Kernumwandlungen des 

durch rasche a-Strahien 


Stickstoffs 
93, 400. 
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Hayasi, Takesi. 
Arbeit: ,Zur Theorie der Magneto- 
striktion* 91, 818. 

Hedfeld, K. s. Scheib, W. 91, 792; 93, 
428. 

Heidtkamp, G. s. Engl, J. 95, 30. 

Heil, O. s. Arsenjewa-Heil, A. 95, 752. 

Heimer, Alf. Uber das Bandenspektrum 
des Wismuthydrids 95, 328. 

~,Tage. Neue Bandensysteme des Kupfer- 
hydrids 95, 321. 

Heins, H. s. Czerny, M. 96, 262. 

Heisenberg, W. 
Arbeit: ,,Bemerkungen zur Diracschen 
Theorie des Positrons 92, 692. 

Helbig, Kurt. Photochemische Eigen- 
schaften synthetischer Steinsalzkri- 
stalle. Rotverschiebung der Farbungs- 
Absorptionsbande durch plastische Ver- 
formung 91, 573. 

Hellmann, R. Der Koeffizient der Elek- 
tronenionisierung fiir Stickstoff bei 
geringem Druck 91, 556. 

— Die Quarzlampe als Ionisator 91, 569. 

Hellmig, Ehrhard. Berechnung opti- 
scher Terme mit Hilfe des statistischen 
Potentials von Fermi 94, 361. 

Henneberg, Walter. Das Potential von 
Schlitzblende und Lochblende 94, 22. 

Hertz, G. Ein Verfahren zur Trennung 
von Isotopengemischen durch Diffusion 
in strémendem Quecksilberdampf 91, 
810. 

Herzberg, G., Patat, F. und Spinks, 
J.W. T. Rotationsschwingungsspektren 
im photographischen Ultrarot von Mole- 
kiilen, adie das Wasserstoffisotop der 
Masse 2 enthalten. I. Das C, H D- 
Spektrum und der C-C- und C-H- 
Abstand im Acetylen 92, 87. 

— undSpinks,J.W.T. Uber das Rotations- 


schwingungsspektrum des Acetylens 
(Cy Hy) 91, 386. 
Herzberger, M. Uber ein Dualitits- 


prinzip in der Optik 91, 323. 

Hess, E. Beitrag zur Kenntnis der elek- 
tronenoptischen Immersionslinse 92, 
274. 

Hettich, Alfred. Notiz zur Struktur- 
bestimmung nach der Fouriermethode 
92, 528. 


Berichtigung zu der | 


Berichtigung zu der | 


Hettner,G., Pohlman, R, und Schu- 
macher, H. J. Die Struktur des 
Ozonmolekiils und seine Banden im 
Ultrarot 91, 372. 

Heun, H. s. Wendt, Aug. 93, 92. 

Hiedemann, E. s. Bachem, Ch. 91, 418; 
94, 68. 

— s. Grossmann, E. 95, 383. 

— und Seifen,N. Optischer Nachweis der 
Oberschwingungen eines Piezoquarzes 
und der starken Abflachung seiner 
Resonanzkurve durch _ Fliissigkeits- 
dimpfung 91, 413. 

Hilgendorff, H. J. Die Absorptions- 
spektren von Blausaure, Hydrazin, 
Athylen und Ammoniak im Schumann- 
Gebiet und von Hydrazin im Quarz- 
ultraviolett 95, 781. 

Hilgert, Richard. Vergleichende Mes- 
sungen an Ultra- und y-Strahlen mit 
Jonisationskammer und Zihlrohr 93, 589. 

Hippel, A. v. Zur Deutung des ultra- 
violetten Absorptionsspektrums der 
Alkalihalogenid-Kristalle 93, 86. 

Hlucka, Franz. Zusammenhang zwi- 
schen Polarisationsrichtung und Selek- 
tivitat beim duferen lichtelektrischen 
Effekt einiger Metalle 92, 359. 

— Untersuchungen iiber die den duleren 
Photoeffekt bestimmende Lichtvertei- 
lung 95, 486. 


Hofmann, Rudolf. Beobachtung von 


Bewegungserscheinungen, die durch 
elektrische Felder in dielektrischen 


Fliissigkeiten verursacht werden 92, 759. 

Holst, W. Uber die. Rotationsstruktur 
der AlCl-Banden 93, 55. 

Huber, A. Zur Kinetik von Kristalli- 
sationsvorgingen 93, 227. 

Hulthén, L.  Berechnung von _l[oni- 
sierungsspannungen aus der Thomas- 
Fermi-Gleichung mit Diracs  Aus- 
tauschkorrektion 96, 789. 

Hund, F. Vergleich der elektrostatischen 
Energien einiger lonengitter 94, 11. 

Hylleraas, Egil A. Zur Konvergenz- 
frage gewisser Naherungslisungen der 
~iuberen* Gleichung des Zweizentren- 
problems 93, 582. 

Isser, Gisela und Lustig, Alfred. 
Untersuchungen iiber Elektrophoto- 


phorese an Antimon 94, 760. 
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Jabtonski, A. Uber den Mechanismus 
der Photolumineszenz von Farbstoff- 
phosphoren 94, 38. 

— Eine Theorie der zeitlichen Abklingung 
des Leuchtens bei polarisierter Flu- 
oreszenz von Farbstofflisungen 96, 53. 

Jackson, D. A. Das Intensitatsverhilt- 
nis der Hyperfeinstrukturkomponenten 
der Casiumlinie 4555 A 98, 809. 

Jacobsen, J.C. Eine Vorrichtung zur 
Messung schwacher lonisierungsstrime 
91, 167. 

Jacyna (Jacyno), Witold. Die Eigen- 
schaften der reellen Gase auf Grund 
der thermodynamischen Zustandsglei- 
chung. I. Der Joule-Thomson-Effekt 
des Heliums in Abhingigkeit vom 
Druck und von der Temperatur 91, 349. 

— Dasselbe. II. Der Joule-Effekt bei 
Helium 92, 204. 

— Dasselbe. III. Die spezifischen Warmen 
c, baw. ec, und die Spannungs- bzw. 
Ausdehnungskoeffizienten 8 
des Heliums 92, 661. 

— Dasselbe. IV. Die thermodynamischen 
Funktionen des Heliums 93, 338. 

— Dasselbe. V. Kompressibilitaét des 
Heliums unterhalb des kritischen Zu- 
standes im Intervall von 4,349 K bis 
2,599 K 95, 246. 

— Dasselbe. VI. Das kritische Gebiet 
bei Helium 95, 253. 

— Dasselbe. VII. Das Boyle-Gebiet bei 
Helium 95, 409. 

VILL. 


bzw. « 


— Dasselbe. Inversionslinie des 


Joule-Thomson-Effektes bei Helium 95, | 


_Jodibauer, Albert. 
— Bemerkung iiber die Giiltigkeitsgrenzen | 


692. 


des Theorems der praliminaren Auswahl 


der willkiirlichen Funktionen in der | 
thermodynamischen Zustandsgleichung | 
| Johnson, Nils G. Uber den EinfluB der 


91, 353. 
— Der w,-Wert auf Grund 
Zustandsgleichung 95, 252. 
—, Derewjankin, 8S., Obnorsky, A. 
und Parfentjew, T. Berichtigung zu 
der Arbeit: Zur thermodynamischen 


der neuen 


Theorie der Zustandsgleichung 93, 278. 
— — — — Bestiitigung des Jacynaschen 
Auswahltheorems an Helium 92, 675. 


Jacyna (Jacyno), Witold, Derewja 
kin, S., Obnorsky, A. und Par. 
fentjew, T. Bemerkung zur ther) 
dynamischen Theorie der Zustanis. 
gleichung 93, 348. 

Das Boyle-Gebiet in der 
neuen Theorie der Zustandsgleichuns 
94, 224. 

Jaeckel, R. Versuche mit Neutronen 
aus Aluminium und Beryllium 91, 493. 

Jaffe, Hans, Eine metallische Verbindunyg 
von Lithium mit Ammoniak. Elektrische 
Leitfahigkeit und galvanomagnetische 
Effekte 93, 741. 

Jakowlew, K.P. Uber die Zertriimme- 
rung des Lithiumatoms durch langsam: 
Protone 93, 644. 

Janossy, Ludwig s. Kolhérster, Werner 


93, 111. 
Jaumann, Johannes und Stipa, 
Viktor. Eine neue Methode zur 


Messung der Elektrostriktion von 
Gasen 91, 685. 

Jehle, Herbert. Zur allgemein-relati- 
vistischen Quantenmechanik. II. Kosmo- 
logische Quantenerscheinungen 94, 692. 

— Dasselbe. III. Eichinvarianz und Licht- 
geschwindigkeit 95, 243. 

Jensen, H. Erginzung zur Arbeit: Uber 
den Austausch im Thomas-Fermi-Atom 
93, 232. 

— Bemerkung zur Arbeit von Herrn 
G. Steensholt: Uber die Stabilitat 
der Ionengitter* 93, 236. 

Jentzsch, Felix und Steps, Hans. Die 
Winkelabhangigkeit des _ Brechungs- 
index bei Réntgenstrahlen 91, 151. 

Der dunkle Vor- 
strom und die Zahlrohrwirkung der 
zylindrischen Entladung bei Atmo- 
spharendruck 92, 116. 

Johannsen, G. s. Bondy, H. 9, 46. 


chemischen Bindung auf das Ka, @- 
Dublett des Siliciums 95, 93. 
Jordan, P. Austauschprobleme und zweite 
Quantelung 91, 284. 
— Zur Neutrinotheorie des Lichtes 93, 464. 
— Der Zusammenhang der symmetrischen 
und linearen Gruppen und das Mebr- 
kérperproblem 94, 531. 
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Jordan, P. Zur Quantenelektrodynamik. 


|. Kichinvariante Quantelung 95, 202. 

Kalabuchow, N. Uber den Elektronen- 
iibergang aus Metallen in Dielektrika 
92, 143. 
i'ber die Austrittsarbeit der Elektronen 
aus Metallen in Dielektrika 93, 702. 

Karev, M. W. und Rodionov, S. F. 
Die Empfindlichkeit von Lichtzahlern 
92, 615. 

Kiessig, H. Die Linien der W-Reihe 
von Niob bis Silber 96, 555. 
s. Broili H. 92, 27. 

Kindler, Heinrich s. Matossi, Frank 
92, 312. 

Klarmann, H. Umwandlung von Alu- 
minium durch Neutronen 95, 221. 


Bemerkung zu der 
Arbeit von W. Braunbek: ,,Unter- 
suchungen an Gasentladungen mit 
einem Elektrolyt als Kathode* 96, 799. 

Kluge, W. Der spektrale Photoeffekt an 
kompakten Caesiumschichten 93, 636. 

— Beitrag zur ,durchsichtigen* Photo- 
kathode und deren Eignung fiir elek- 
tronenoptische Systeme 93, 789. 

— Die spektrale lichtelektrische Emp- 
findlichkeit zusammengesetzter Photo- 
kathoden bei Variation des Trager- 
metalles und des Alkalimetalles 95, 734. 


Klemene, Alfons. 


Knauer, Friedrich. Molekularstreuung 
in Gasen, eine Erwiderung auf die Be- 
merkung von L. F. Broadway 98, 397. 

Knecht, W. s. Briiche, E. 92, 462. 

Koérner, Hermann. Herstellung von 
Seignettesalzpriparaten zur Erzielung 
reproduzierbarer Messungen 94, 801. 

Die Dispersion des 

der 


Korwien, Hanns. 
Heliums im Grundzustand nach 
Wellenmechanik 91, 1. 

Kohler, Max. Magnetische Widerstands- 
iinderung in Metallkristallen 95, 365. 

Kolhirster, Werner. Héhenstrahlung 
und Nova Herculis 93, 429. 

- und Janossy, Ludwig. Die Rich- 
tungsverteilung koinzidierender Héhen- 
strahlen in Seehéhe 93, 111. 

NKollath, R. Zur Entstehung von Pro- 
tonen bei der BeschieBung von Palla- 
dium mit Elektronen 94, 397. 

Bd. 95. 


Zeitsehrift fiir Physik. 


Sil 


Kondratjew, V. und Lauris, A. In- 
duzierte Pridissoziation der Tey-Mole- 
kiile 92, 741. 

Kopfermann, Hans und Rasmussen, 
Ebbe. Uber das Kernmoment des 
Scandiums 92, 82. 

— — Uber das mechanische Moment des 
Kobaltkernes 94, 58. 

Kossel, W., Loeck, V. und Voges, H. 
Die Richtungsverteilung der in einem 
Kristall entstandenen  charakteristi- 
schen Réntgenstrahlung 94, 139. 

Kratzenstein, Marius. Untersuchungen 
iiber die .Wolke* hei Molekularstrahl- 
versuchen 93, 279. 

Krbek, F. v. Wellenmechanik und Kau- 
salitit 98, 123. 

— Anfangsgriinde der Thermodynamik 94, 
201, 

Krebs, K. s. Alterthum, H. 92, 1. 

— s. Fliigge, S. 95, 319. 

Kreuchen, Karl Heinz. Messung 
ringer Lichtintensitéten mit Hilfe von 
Zahirohren. I. 94, 549. 

Kries, B. und Zeljakoff, N. Uber 
Diffusion der Gase ineinander unter 
hohem Druck $4, 134. 

Untersuchungen von 

mit der Nebel- 


re. 
ge 


Kroemer, H. 
Koronaentladungen 
kammer 95, 647. 

Kudar, Hans. Physikalische Grundlagen 
der Plastik von Hohlspiegelbildern 93, 
473. 

Kiipferle, G. s. Faessler, A. 93, 237. 

Kuo, Teh-hsin. Berechnung der Strom- 
und Spannungsverhiltnisse eines 
selbsterregten Parallelwechselrichters 
93, 769. 

Lange, Herbert. Die optischen Kon- 
stanten von Rhenium und Gallium fiir 
die Wellenlangen / 589 mu und 
v 136 mp 94, 650. 

Lauris, A. s. Kondratjew, V. 92, 741. 

Lay, H. Die Fluoreszenzausbeute 
L-Gebiets 91, 533. 

— Absorptionskoeffizienten von Réntgen- 
strahlen 91, 551. 


des 


Leiss, Carl. Bemerkungen iiber die 
Lichtstirke bei Spektralapparaten, 


Spektrographen und Monochromatoren 
91, 816. 
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Leiss, Carl. Bemerkungen zu_ der 
Arbeit: ,Eine Geritschaft fiir genaue 
Lichtabsorptionsmessungen mittels Pris- 
menspiegelspektrometer und Thermo- 
element“, von Heinrich Gude 98, 
814. 

Uber einen neuen Vakuummonochro- 

mator und Spektrographen mit Quarz- 

oder Fluoritoptik fiir das Gebiet von 

0,700 uv bis 0,160 (Quarz) baw. 0,700 u. 

bis 0,130 u (Fluorit) 95, 778. 

Lenz, W. Berechnung der Beugungs- 
intensitaéten von Molekularstrahlen an 
starren Kristalloberflachen 92, 631. 

Farkas, L. 93, 427. 


Li, Sjan-zsi s. Ertel, Hans 94, 662. 


Levy, Ss. s. 


Liempt, J. A. M. v. und Vriend, J. A. de. 
Die Schmelzzeit diinner Schmelzsiche- 
rungen 93, 100. 

— Ein neues Verfahren zur Priifung 
photographischer 

95, 198. 

Lindemann, Rudolf. Emissionsspektro- 
graphische Aluminiumbestimmung in 
Aschen biologischer Materialien 95, 6. 

Loeck, V. s. Kossel, W. 94, 139. 

Lotmar, W. Zur Darstellung des Po- 
tentialverlaufs bei zweiatomigen Mole- 
kiilen 93, 528. 

Ludloff, H. Uher eine Ableitung der 
Magnetisierungsfunktion Ferro- 
magnetika, die im ganzen Temperatur- 
gebiet giiltig ist 91, 742. 

Lustig, Alfred s. Isser, Gisela 94, 760. 

Magnusson, T. s. Siegbahn, Manne 95, 
133. 

Mahanti, P. C. Das elektrische Moment 
einwertiger normaler sekundarer und 
Isoalkohole 94, 220. 

Maier, Eugen. Die Glimmentladung im 
Gasstrom hoher Geschwindigkeit 93, 65. 

Maier-Leibnitz, Heinz. Ausbeute- 
messungen beim Sto langsamer Elek- 
tronen mit Edelgasatomen 95, 499. 

Majumdar, R.C. Die Transportphino- 
mene in einem ionisierten Gas 91, 706. 

Mandel, H. Uber den méglichen physi- 
kalischen Sinn der negativen Energie 
der Elektronen 93, 329. 

Mangler, Werner. Einflu® der Zieh- 
richtung auf die Zerreilifestigkeit von 
gezogenem Plattenglas 93, 173. 
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Matossi, Frank. Uber die Raylei-}. 
sche Streustrahlung in Kristallen 
425. 

und Brix, He]mut. Die Temperaiu 

abhangigkeit der Ultrarotabsorption 

von Kristallen. I. Beobachtungen ay 

Flufspat und Kalkspat 92, 303. 

und Kindler, Heinrich. Temper: 

turabhangigkeit der Ultrarotabsorption 

von Kristallen. Il. Beobachtungen ; 

Sulfaten und Glimmern 92, 312. 

Mattauch, J. Zur Systematik der |so- 
topen 91, 361. Mit einem Anhang yon 
G. Beck (8.370). 

Maue, A.-W. Die Oberflichenwellen in 
der Elektronentheorie der Metalle 4. 
717. 

Maurer, W. und Wolf, R. Versuch 
iiber He-Fluoreszenz und Stof zweite: 
Art von angeregten He-Atomen 92, 10\) 

Mecke, R. s. Timm, B. 94, 1. 

Meiliner, K. W. Das Bogenspe .ruw 
des Selens. Entgegnung auf die be- 
merkung von J. E. Ruedy und R. ¢. 
Gibbs 94, 810. 

—, Bartelt, O. und Eckstein, L. Uber 
das Selen-Bogenspektrum Se I 91, 427. 

Mellis, O. s. Straumanis, M. 94, 184. 

Messerschmidt,W. Ionisationsmessungen 
zum Zusammenhang zwischen Ultra- 
strahlung und Nova Herculis 96, 42. 

Meyeren, W.v. Ein Beitrag zur elek- 
trischen Aufzehrung von Gasen bei 
sehr geringen Drucken. II. 91, 727. 

Mie, Kurt. Uber Resonanz-Bandenziige 
des HD-Wasserstoffs im Gebiet 165) 
bis 1000 A. 91, 475. 

Minkowski, R. Die Intensitatsverteilung 
in druckverbreiterten Spektrallinien 5, 
731. 

— und Bruck, H. Die Intensitats- 
verteilung der im Molekularstrahl er- 
zeugten Spektrallinien 95, 274. 

Die Intensititsverteitung der roten 

Cd-Linie im Molekularstrahl bei An- 

regung durch ElektronenstoB 95, 28}. 

— Wahre und scheinbare Breite von 


Spektrallinien 96, 299. 
—, Miller, H.G.u.Weber-Schiafer, \. 
Uber die Bestimmung der Ubergangs- 
der D-Linien 
absoluten Helligkeits 
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messungen, die Dissoziation von 
Natriumsalzen und die Halbweite 
der D-Linien in der Leuchtgas-Luft- 
flamme 94, 145. 


-\Vinkowski,R. und Weber-Schafer, M. 


sestimmung der Ubergangswahrschein- 
lichkeit 2 P — 1S des Natriums durch 


absolute  Intensitatsmessungen an 
Flammen. (Bemerkungen zu einer 
gleichnamigen Untersuchung von 


E. F. M. van der Held und L. 5S. 
Ornstein) 94, 172. 

Mitra, S.M. Uber den Einflu8 des K J 
auf die Polarisation der Fluoreszenz 
von in Lésung befindlichen Farbstoffen 
92, 61. 

(ber die kontinuierliche Bande des 
Glycerins 92, 141. 

Minch, G. Voltaspannung und Thermo- 
spannung des Cu, O 91, 124. 

- Zur Theorie des Kristallphotoeffektes 
91, 264. 

— und Stiihler, R. Beitrige zum Kri- 
stallphotoeffekt 91, 253. 

Mohr, O. Der EinfluB der Sauerstoff- 
beladung auf das elektrische Verhalten 
der Ventilschichten von W, Ta, Nb 
93, 298. 

Mrozowski,S. Absorptionsmessungen in 
den Bandenspektren der Zn- uud Cd- 
Dimpfe 91, 600. 

Uber die Hyperfeinstruktur der Banden 
des Quecksilberhydrids. II. 95, 524. 
Miller, Ernst A. W. Untersuchungen 

im ultraweichen Rintgengebiet. I. Uber 
einen Spektrographen fir _ relative 

Messungen 96, 763. 

,Fr. und Diirichen, W. Uber einen 
zweistufigen Verstirker fiir kleine 
Wechselspannungen mit Diodengleich- 
richtung im Ausgang 9%, 66. 

,H. G. s. Minkowski, R. 94, 145. 
Nihring, E. 
Paliadium 
93, 197. 
Nagy, Béla v. Sz. 
Gewinnung von 

91, 105. 

— Berechnung einiger neuer Atomform- 

faktoren 94, 229. 


Atomstreuvermigen von 
fiir Kupfer- A-Strahlung 


Ein Verfahren zur 
Atomformfaktoren 
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Nakamura, Kiyosi. Untersuchung der 
Variationen des Elastizitatskoeffizienten 
der Metallegierung Ni-Fe durch Magne- 
tisierung 94, 707. 

Neugebauer, Th. Zur Theorie der lonen- 
verfestigung 94, 655. 


— Uber die Elektronenleitung und die 
Gitterstabilitat binarer Kristalle 5, 
717. 

— s. Gombas, Paul 92, 375. 

Njiegovan, V. Worin bestehen die 
angeblichen Unzuliinglichkeiten des 
Nernstschen Wirmetheorems? 94, 
377. 

Norling, Folke. Uber die Banden- 


spektren der ionisierten Halogenwasser- 
stoffe. I. 95, 179. 

Nowotny, H. s. Halla, F. 92, 76. 

Obnorsky, A. s. Jacyna, W. 92, 
93, 278, 348; 94, 224. 

Oeser, E. Absorptions- und Fluoreszenz- 
untersuchungen an  dampffirmigen 
Cadmium- und Zinkhalogeniden 96, 699. 

Olsson, E. Das Absorptionsspektrum des 
NaD 93, 206; Berichtigung 93, 816. 

— Das Emissionsspektrum des Teg 95, 215. 


=e 


0/0; 


Orban, G. Uber das Verhalten des 
Brechungsindex der Rdéngenstrahlen 
bei streifendem <Austritt aus einem 


Prisma 95, 474. 

Papapetrou, A. 
praleitung 92, 513 

— Dasselbe. Entgegnung auf vorstehende 
Notiz von Herrn Schachenmeier 
94, 814. 

Parfentjew, T. s. Jacyna, W. 92, 675: 
93, 278, 348; 94, 224. 

Patat, F. s. Herzberg G. 92, 87. 

Dahl, O. 94, 504. 

Perucea, FE. Die Konduktanz diinner 
Metallschichten und die oberfliichliche 
Leitfihigkeit der Metalle 91, 660. 

Picht, Johannes. Das Huygenssche 
Prinzip in Anwendung auf Zylinder- 
wellen 91, 717. 

Pina de Rubies, 8. 
metrische Methode 
Spektralanalyse 92, 228. 

Pip, Otto. Uber das anodische Verhalten 
des Thalliums in den Halogenwasser- 
stoffsiiuren 91, 329. 
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Warmetechnische Tafein 


Unterlagen fir die Rechnungen des Warmeingenieurs 
in Schaubildern und Zahlentafeln 


Zusammengestellt und bearbeitet von Dipl.-Ing. F. Habert 


Herausgegeben mit Unterstiitzung der Wairmestelle Disseldorf des 
Vereins deutscher Eisenhiittenleute. Mit einem Anhang , Wo finde ich?“ 
Schrifttumsverzeichnis fiir feuerungstechnische Berechnungen, zusammen- 
gestellt von Dr.-Ing. H. SchwiedeBen 


36 Tafeln auf 131 Blattern. V, 145 Blatter (einseitig bedruckt) und 
Seiten. 1935. Gebunden, in Mappe mit Schraubklammern RM 14.50 


Aus der Praxis fiir die Praxis entstanden, will diese Sammlung von Schaubildern und Zahlen- 
tafeln die wichtigsten physikalischen und chemischen Daten, die Warme- und Feuerungs- 
ingenieure, Gas- und Dampffachm4nner, technische Physiker und Chemiker fiir ihre 
Rechnungen benétigen, in einem einzigen handlichen und ganz auf die t&glichen Bediirfnisse 
zugeschnittenen Bande erfassen. 

Einschrinkung des zeitraubenden Nachsuchens im Schrifttum, Abstimmung aller Angaben auf 
gleiche Rechnungsgrundlagen untereinander und leichte Ubersichtlichkeit der Darstellungen 
waren die Zielpunkte, die sich der Bearbeiter gesetzt hatte, um dem vielfiltigen Stoff eine 
miglichst knappe Form bequemer und schneller Brauchbarkeit zu geben. Aus diesem Grunde 
wurde vornehmlich das Schaubild mit seiner fir den Ingenieur besonders klaren Sprache zur 
Aufzeichnung nicht nur verwickelter, sondern auch einfacher Zusammenhinge verwendet und 
durch Skizzen und Zahlenbeispiele zur ene. die Art der Benutzung erginzt. Kurze 
erliuternde Texte und ausfiihrliche Quellen mn sowie ein Schrifttumsverzeichnis der 
wichtigsten Biicher und Zeitschriftenaufs&étze fiir feuerungstechnische Berechnungen dienen 
als Wegweiser in griindlicheres Studium der einschligigen en. Die Vervielfailtigung der 
Tafeln erfolgte in einem besonders geeigneten, die urgetreue Wiedergabe der Handzeichnungen 
gewihrleistenden Verfahren. 


(Im Gemeinschaftsverlag mit dem Verlag Stahleisen m. b. H., Disseldorf) 


Von Dr.-Ing. Kari Karas 


- Privat- und Honorardozent an der Deutschen Technischen Hochschule Brinn 
Mit 40 Textabbildungen und 22 Zahlentafeln. V, 154 Seiten. 1935. RM 18.— 


Inhaltsverzeichnis: Einleitung. — Entwicklung des Verfahrens fiir unsymmetrische Fille: 
Erste, zweite und dritte N&herung. — Die Differentialgleichung und die Berechnung wichtiger 
Spezialfaille. Die Gleichungen von P. E. Brunelli. — Die Realitit der Na&herungswerte und i 
| tty Bedeutung. Weitere N&herungsformeln. — Die symmetrischen Falle und die Zwei- 
uftrommelturbine mit kegelstumpfférmigem Laufer: Kritische Drehzahlen ungerader Ordnung, 
gerader Ordnung. Berechnung einiger wichtiger Spezialfille und die Zweifluftrommelturbine 
mit kegelstumpfférmigem Liufer. Liuferformen gleicher kritischer Drehzahlen. — Die Beriick- 
sichti der Kreiselwirkung der Li&uferscheiben: Die Differentialgleichung. Die Kreisel- 
wirkung bei den unsymmetrischen Fallen, bei den symmetrischen Fallen. Laiuferformen gleicher 
kritischer Drehzahlen. — Die verallgemeinerten Schaulinien von R. Grammel und die graphische 
Ermittelung der kritischen Drehzahlen bei stufenférmigen Rotoren. — Die Verhinderung der 
kritischen hzahlen durch die Kreiselwirkung bei synchroner Prizession im Gleichlauf und 
das zugeordnete Randwertproblem. — Ein Theorem von Rayleigh und seine Benutzung zur 
schirferen Bestimmung der zweiten kritischen Drehzahl in den unsymmetrischen Fallen. — 
Anniherung mittels linearer Integral- und Integrodifferentialgleichungen; explizite Darstellung 
ihrer Kerne und allgemeine Orthogonalititen. -- Das Curtis-Rad; belastete In leichungen 
und Orthogonalititen. — Weitere Gleichun von P. E. Brunelli, die allgemeine Zweifelder- 
welle mit Kreiselwirkung und die Zweifiuftrommelturbine mit abgesetztem Liufer: Un- 
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Die allgemeine Dreifelderwelle ohne Kreiselwirkung. — Sachverzeichnis. 

















